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lieber  das  Kissinger  Bitterwasser; 
von  Justus  von  Liehig. 


Während  meines  Aufenthalts  in  Kissingen  behufs  der 
chemischen  Untersuchung  der  dortigen  Mineralquellen,  die 
mir  von  dem  königl.  Staatsministerium  des  Inneren  über^'agen 
worden  war,  zog,  wie  diefs  woU  bei  jedem  Besucher  {Kissin- 
gens sich  ereignen  mag,  die  so  merk¥rürdige  intermittirende 
Schönbornsquelle  meine.  Aufmerksamkeit  auf  sich.  Der  Be- 
obachter sieht  einen  fünf  bis  sechs  Fufs  im  Durchmesser  hal- 
tenden, mit  einem  Glasgehäuse  bedeckten  Ooellenschacht  vor 
sich,  und  zu  gewissen  Stunden  in  demselben  eine  schäumende 
Wassermasse  durch  einen  Kohlensäurestrom  in  die  mächtigste 
Bewegung  gesetzt,  die  plötzlich  vor  den  Augen  des  Zuschau- 
enden ruhiger  wird-  und  sinkt,  bis  sie  auf  einmal  in  der  Tiefe 
zu  verschwinden  scheint.  Nach  einiger  Zeit  erhebt  sich  das 
Wasser  wieder  und .  die  Erscheinung  fängt  von  neuem  an. 
Dem  Steigen  des  Wassers  gehen  in  der  Regel  ferne  dumpfe 
Schläge  voraus.  In  dem  Glasgehäuse  sammelt  sich  die  vom 
Wasser  sich  trennende  Kohlensäure,  welche  durch  Röhren 
vertheilt  in  dem  Knrhause  zu  Gasbädern  benutzt  wird. 

Das  Wasser  dieser  Quölle  wird  zu  Bädern  und  mit  der 
Soolquelle  zur  Salzgewinnung  verwendet;   beim  Besichtigen 
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2  Liebig^  über  das  Kissinger 

der  Salzsiederei  und  der  zur  Aufnahme  der  Mutterlauge  die- 
nenden Behälter  fiel  mir  eine  prächtig  krystallisirte  Salzmasse 
auf,  deren  Form  und  Beschaffenheit  mich  an  ein  ähnliches 
Mutterlaugensalz  erinnerte ,  welches  ich  vor  Jahren  bei  einer 
Analyse  des  Friedrichshaller  Bitterwassers  durch  Dr.  Bar- 
tenstein erhalten  hatte,  und  was  aus  der  Friedrichshaller 
Soole  in  ganz  gleicher  Weise  wie  das  erwähnte  auskrystalli- 
sirt  war. 

Diefs  veranlafste  mich  zu  einer  näheren  Untersuchung 
des  Wassers  der  Schdnbornsque][le  sowie  der  Soolquelle, 
aus  der  sich  eine  in  die  Augen  fallende  Uebereinstim- 
mung  in  der  Zusammensetzung  mil  der  Friedrichshaller 
Soolquelle  ergab;  sie  ist  in  der  That  so  grofs,  wie  sie  etwa 
sein  könnte,  wenn  die  beiden  Quellen  einerlei  Ursprung  hätten, 
was  genauere  geologische  Untersuchungen  ans  Licht  steHen 
werden. 

In  meinem  Berichte  an  die  höchste  Staatsbehörde  hob 
ich  die  Aehnlichkeit  des  Vorkommens  und  des  Gehaltes  der 
Friedrichshaller-  und  Sehöabomsquellen  hervor,  und  sprach 
die  Meinung  aus,  dafs  sich  in  Kissingen  mit  grofser  Leicbtig- 
keit  ein  dem  Friedrichshaller  in  seinem  Gehalt  und  seinen 
medidnischen  Wirkungen  identisches  Wasser  werde  gewin- 
nen lassen.  Ich  glaube  es  als  ein  sehr  glückliches  Ereignifs 
fdr  Bayern  betrachten  zu  können,  dafs  der  Staatsminister  des 
Innern,  Herr  Graf  v.  Reigersberg,  die  Ausführung  dieses 
Vorschlags  mit  Lebhaftigkeit  und  gewohnter  Energie  aufnahm, 
und  seinen  beharrlichen  Bemühungen^  so  wie  der  thätigen 
Mitwirkung  des  Herrn  Obermedicinalraths  Dr.  Pfeufer,  hat 
man  die  Verwirklichung  desselben  zu  verdanken. 

Die  Grundsätze,  welche  in  Kissingen  in  der  Gewinnung 
des  Bitterwassers  zur  Richtschnur  dienen,  sind  genau  die- 
selben, welche  in  FriedricbshaH  zur  Anwendung  kommen, 
mit  dem  Unterschiede  viMleicht,  dafs  durch  eine  strengere 


and  vereinfachte  Durchführung  derselben  ins  Kissinger  Bilter'* 
waffiiw  von  onverMnderlichmn  Gehalt  an  seinen  wirksamen 
Bestandtheilen  erhalton  wird^  was  sich  Ton  dem  Friedrichs- 
halter,  wie  die  AhweichoBgen  in  dem  Gehalte  nach  den  Ana- 
lysen von  Crenzburg,  Bauer  und  meiner  eigenen  darthnn, 
nicht  behauptoi  UUbt. 

Znr  Vergleichung  stelle  ich  in  dem  Folgenden  den  6e- 
halt  beider  Bitterwasser  an  ihren  wirksamsten  Bestandtheilen 
in  einem  Pfund  neben  einander.  Die  Analyse  des  Priedrichs- 
haller  Bitterwassers  habe  ich  auf  den  Wunsch  des  Dr.  Bar- 
tenstein im  Jahr  1847  vorgenommen  (siehe  diese  Anna- 
len  LXffl ,  127). 

KiMinger  Friedrichshaller 

Bitterwaster  BitterwaMer 

Schwefelsaures  Natron  46,5  Gr.  46,51    Gr. 

Schwefelsaure  Magnesia  39,5  „  39,553    „ 

Chlornatrium     .    .    .    .  61,1  ^  61,102    „ 

Chlormagnesium    ...  30,2  „  30,252    ^ 

Das  Kyssinger  Bitterwasser  enthält  wie  das  Friedricbs« 
haller  Chlor^moniom  (0,023  Gr. j ,  ,  Brommagnesium ,  10^ 
Gr.  schwefelsaures  Kali»  ferner  0,09699  Gr.  ChlorUthium« 
kohlensauren  und  schwefelsauren  Kalk  und  kohlensaure  Bit- 
tererde, so  wie  5,9  CubikzoU  Kohlensinf e ;  beide  Wasser 
sind  vollkommen  eis^nfreL 

Die  Ueberdnstimmuttg  in  dem  Qehalte  beider  Wasser 
und  in  dem  Veriiältnife  ihrer  wirksamen  Bestandtheäe  giebt 
ein  Blick  auf  diese  Zahlen  au  ^kennen,  und  es  hat  sich,  wie 
erwartet  werden  konnte,  die  vollkommene  Gleichheit  in  der 
medicinischen  Wirkung  durch  die  Prüfung,  welche  das  Staats- 
ministerium des  Inneren  in  den  verschiedenen  Kranke^häusern 
des  Königreichs  anstellen  lieCs,  herausgestellt« 

Es  ist  bekannt,  dafs  vorsülglicli  durdi  die  unermüdliche 
Thätigkeit  des  Dr.  Barten  stein  das  Friedrichshaller  Bitter- 
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Wasser  als  Heilquelle  in  so  bedeutenden  Ruf  in  ganz  Europa 
gebracht  worden  ist,  dafs  es  jetzt,  man  kann  sagen,  in  alleri 
Ländern  alle  ähnlichen  Wasser  verdrängt  hat. 

Das  Chlornatrium  sowohl  wie  die  schwefelsaure  Bitter- 
erde besitzcm  beide,  wie  man  weifs,  purgirende  Eigenschaf- 
ten; allein  jedes  dieser  Salze  weicht  in  seiner  physiologischen 
Wirkung  fttr  sich- gänzlich  von  tier  ihrer  Mischung  ab;  in 
dieser  hat  man  durch  wechselseitige  Zersetzung  entstanden 
noch  zwei  Salze  anzunehmen,  schwefelsaures  Natron  und 
Chlormagnesium,  welchen  beiden  ähnliche  Wirkungen  wie 
dem  Chlornatrium  und  Bittersalz  zukommen. 

Die  endosmotischen  Aequivalente  des  Chlomatriums  und 
Glaubersalzes  sind,  wie  Jelly  gezeigt  hat  (diese  Annalen 
LXVIII,  13,  sehr  verschieden ,  das  des  Glaubersalzes  nahe 
das  Dreiifache  des  Kochsalzes.  In  einem  ähnlichen  Yerhältnifs 
zu  einander  stehen  Chlormagnesium  und  Bittersalz;  das 
schwefelsaure  Natron  und  die  schwefelsaure  Bittererde  haben 
beide  eine  stärkere  Ansammlung  von  Flüssigkeiten  in  dem 
Darmcanal  zur  Folge,  sie  bewirken,  da  sie  nur  in  geringer 
Menge  von  dem  Blut  aufgenommen  werden  und  zu  dessen 
Zusammensetzung  nicht  gehören,  keine  bemerkliche  Aenderung 
in  der  Beschaffenheit  des  Blbtesy  und  ihre  medicinische  Wirk- 
samkeit bäscfaränkt  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Abführung 
der  in  den  Eingeweiden  angehäuften  festen  Stoffe  und  hört 
damit  auf;  ein  dauernder  Gebrauch  derselben  bringt  ein 
stumpfes  Gefühl  in  den  Yerdauungsorganen  hervor,  der 
Appetit  nimmt  ab  und  die  Verdauung  wird  gestört. 

In  anderer  Weise  wirken  die  Chlorverbindungen  nnd 
namentlich  das  Kochsalz,  welches  einen  wesentlichen  Bestand- 
theil  des  Blutes  ausmacht;  es  wird  bei  einer  gewissen  Ver- 
dünnung in  den  Kreislauf  aufgenommen  und  befördert  die 
Absonderung  der  iin  Blut  vorhandenen  fremden  organischen 
Stoffe ;  es  stellt  in  einer  Menge  von  Fällen  die  normale  BInt- 
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mischuDg  wieder  her.  Der  dauernde  Gebnuch  desselbea 
bewiriit  auf  der  andern  Seite  ein  Schwellen  der  Schleimhättle 
und  eine  allzurtarke  Abaonderung  oder  Abachuppung  der 
Epitbelialzellenr  welche  eiBem  aufgecpioUenen  durchaichtigen 
Schleim  gleich  den  Aualeerungen  beigemiachl  aind;  ea  ver- 
uraacht  hierdun?h  bei  vielen  Peraonen  einen  oft  bia  zum  un- 
erträglichen geateigerten  Reiz  in  den  Verdauungaorganen. 

Je  zwei  von  den  genannten  Sidzeni  daa  OlauberaabE  und 
Chlornatrium,  daa  Bitteraalz  und  Chlormagneaium  in  gewiaaem 
Verhfiltnifs  gemiacht ,  heben  gegenaeitig  dieae  den  medicini- 
achen  Zweck  beeinträchtigenden  Wirkungen  auf ,  ao  dafa  auch 
Personen  mit  schwachen  Verdauungaorganen  von  einem  Mi- 
neralwasser, welches  diese  Salze  enthält,  einen  dauernden 
Gebrauch  machen  können. 

In  diesen  Beziehungen  besitzen  daa  Kissinger  und  Fried- 
richshaller  Bitterwasser  die  glücklichste  Mischung,  welche 
nicht  durch  eine  theoretische  Speculation,  sondern  durch  die 
Praxia  wie  so  oft  in  ähnlichen  Fällen  entdeckt  und  aanctionirt 
wcnrden  ist. 

Die  ausnehmende  Verbreitung  des  Friedrichshaller  Bitter- 
wassers erklärt  sich  offenbar  hieraus. 

Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  das  Kissinger  Bitter- 
wasser vor  dem  Friedrichshaller  vielleicht  auszeichnet,  iat 
aein  Gehalt  an  latbion,  welohes  in  den  wirkaamalen  Waaaem, 
namentlich  dem  Garlabader,  einen  Bealandtheil  auamacht;  ieh 
halte  ea  übrigena  fiir  vrahracheuriich ,  dab  ea  auch  in  dem 
Friedrichahaller  nicht  fehlt,  und  dafa  der  Nachweia  und  die 
Bestimmung  desselben  mehr  an  der  allzugmngen  Mei^e  dea 
zur  Analyse  verwandten  Waaaera  geaeheitert  iai. 

Ich  habe  mich  im  Jahre  1847  in  folgender  Weise  ilber 
das  Friedrichshaller  Bitterwasser  auageaprochen  : 

„Das  Friedrichshaller  Bitterwasser  gehört  durch  seinen 
Gehalt  zu  den  wirksamsten  Europas,  und  ich  halte  dßn  Besitz 
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dieser  Qttelle  fttr  einen  f eichen  ScÜatz,  dessen  hoher  Wefth 
von  jedem  erkannt  werden  mnfs,  der  durch  den  Gebraach 
die  trefflichen  WIrkangpen  des  Wassers  kennen  gelernt  hat^. 

Dieses  Urtheil  wird  Jedermann  über  das  Kissinger  Bitter*- 
wasser  fällen,  und  ich  hege  keinen  Zweifel,  dafs  es  bei  den 
Aerzten  sich  eine  gleiche  Gunst  wie  das  Friedrichshaller 
Wasser  erwerben  wird. 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Kissinger  Bit- 
terwassers betrifil,  so  sind  sie  wörtlich  die  nämlichen,  welche 
in  der  kleinen,  über  das  Friedrichshaller  Bitterwasser  erschie* 
neuen  Schrift  näher  bezeichnet  sind;  die  Beschaffenheit  des 
Kissinger  Bitterwassers  ändert  sich  nicht  beim  Aufbewahren, 
ich  selbst  habe  seit  7  Monaten  eine  Anzahl  von  Flaschen 
aufbewahrt,  in  welchen  sich  beim  Oeffnea  nach  dieser  Zeit 
nicht  die  kleinste  Veränderung  zu  erkennen  gab. 


lieber  das  Natrium  -  Selenantimoniat ; 
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Nachdem  durch  die  Beebacbtungen  von  Mitscherlii^h 
die  Isoraorpbie  nicht  allein  der  Selensäure  und  der  Schwefel« 
säure,  sondern  auch  des  Selens  und  des  Schwefels  selbsl 
bewiesen  worden  war,  lag  die  Idee  nahe,  dafs  es  auch  eine 
dem  so  gut  krystaUisfrenden  Natrium -Sulfantimoniat  (sogen. 
Schlippe' sehen  Satze)  analog  zusammengesetzte  und  damit 
^eich  krystalMsirende  Selenverbindung  geben  müsse.    Auf 


*)  Aus  desieo  Diisertation  :  «Ein  Beitrag  zur  Lehre  vom  Isomorphis- 
miu«;  G^ttingen  1858. 
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AnregfDiig  des  Hrn.  Prof.  Wähler  habe  ich  hierüber  die 
falgenden  Versuche  vorgfenommen. 

Zur  DarsteBuDg  des  NatrimD «- Selenantimoniats  Tersuchte 
ieh  yhT  Allem  SelenantiinoA  xu  bereiten. 

SdeimUimon  (anUmoniges  SriäiM)^  (SbSe^>  —  Selen 
und  Antimon  yerbinden  sich  leicht  und  ohne  Peuererschei- 
DUDg,  wie  schon  Berzelius  gezeigt  hat. 

Ich  schmolz  ein  Aequiyalent  Antimon  (3  Gramme}  mit 
3  Aequivalenten  Selen  (3  Grammen)  im  Porcellantiegel  zu- 
sammen. Ein  kleiner  Verlust  an  Sden  war  nicht  zu  vermei- 
den. Ich  erhielt  einen  bleigrauen,  metallischen  Klumpen, 
welcher  auf  dem  Bruche  ganz  die  spiefsige  Stnictar  des 
Grauspiefsglanzerzes  SbS'  besafs. 

In  der  äufseren  Flamme  des  Löthrohrs  erhitzt  zeigte  sich 
der  penetrante  Rettiggeruch  des  Selens  und  zu  gleicher  Zeit 
bildeten  sich  weifse  Dämpfe  von  antimoniger  Säure. 

Nairntm^SelenanÜmamai,  —  Die  diesem  Salze  entspre- 
chende Schwefelverbindung,  das  Natrium-Sulfantimoniat,  wurde 
von  Schlippe  entdeckt  und  nach  ihm  Schlippe'sches  Salz 
genannt. 

Rammeisberg  stellte  seine  Formel  genau  fest  zu 
3  NaS  +  SbS^  +  18  HO. 

Schlippe  erhielt  dasselbe,  indem  er  krystdlisirtes  koh- 
lensaures Natron  in  heifsem  Wasser  auflöste  und  diese  Lö«- 
snng  mit  rohem  Schwefelspiefsglanz ,  Schwefelblumen  und 
Kalkmilch  anhaltend  kochte.  In  der  filtrirten  und  zur  ge- 
eigneten (Joncentration  eingedampften  Flüssigkeit  krystallirten 
farblose I  durchsichtige  Tetraäder  heraus,  die.  an  der'Lufl 
braun  worden  und  schnell  getrocknet  werden  mufsten.  Die 
Kohlensäure  der  Luft  zusetzte  sie,  Schwefelwasserstoff  bildete 
sich,  kohl^isaures  Nafiron,  unterschwefligsaures  Natron  und 
Schwefelantimon.  Durch  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  und 
Zersetzen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  erhielt  er 
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einen  gelbrotben  Niederschlag,  beslebend  ans  SbS^,  dem  so^ 
genannten  Goldschwefel  (Salphor  aoratum  «ter  Pbarmacie}, 
zu  dessen  Darstellung  das  Schlippe' sehe  Sak  heute  noch 
das  besle  Material  ist.  Doch  soll  es  auch  in  der  Technik 
zum  Farbendruck  verwendet  werden. 

Seitdem  hat  man  die  Darstellungsmethode  Schlippe's 
bedeutend  modificirt.  Es  giebt  deren  mehrere,  die  gewöhn- 
lichste 4st  wohl  folgende  ^ 

Ein  Gemenge  von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron, 
Kohlenpulver  und  Antimon,  crudum  wird  in  einem  hessischen 
Tiegel  so  lange  geschmolzen,  bis  die  Hasse  ruhig  fliefst 
und  kein  Entweichen  von  Gasbläschen  mehr  wahrzunehmen 
ist.  Es  bildet  sich  eine  Verbindung  von  Schwefelnatrium  mit 
Antimonsulfuret.  Man  giefst  die  Masse  aus,  pulvert  sie  und 
kocht  mit  noch  zwei  Aequivalenten  Schwefel  (natürlich  mufs 
man  etwas  Schwefel  im  Ueberschufs  nehmen).  Gewöhnlich 
richtet  man  es  so  ein,  dafs  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  fil- 
trirt,  schon  die  hinlängliche  Concentration  zum  Krystallisiren 
hat.  Gröfstmögliche  Abhaltung  der  Luft  und,  was  sich  dann 
von  selbst  versteht,  mögUchst  schnelle  Aufeinanderfolge  der 
Operationen»  ist  eine  Hauptbedingung,  um  ein  gutes  Präparat 
zu  erhalten.  « 

Um  nach  dieser  Vorschrift  die  analoge  Selenverbindung 
zu  erhalten,  hätte  ich  selensaures  Natron  darstellen  müssen, 
was  immerhin  mit  Aufwand  von  Zeit  und  besonders  Material 
verknüpft  ist. 

Ich  zog  daher  eine  andere  Bereitungsweise  vor.  Ich 
schmolz  drei  Aequivalente  wasserfreies  reines  kohlensaures 
Natron  (4  Gramme}  C^s  kam  wesentlich  darauf  an ,  allen 
Schwefel  fern  zu  halten)  mit  einem  Aequivalent  Sdenantimon 
(6  Grammen)  y  drei  Aequivalenten  Selen  (3  Grammen)  und 
der  entsprechenden  Menge  Kohlenpulver  (i  Gramm)  in 
einem  hessischen  Tiegel  zusammen,  welchen  ich  bis  auf  eine 
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kleine  Oeffnung  lutirte.  Auch  hierbei  schien  sich  etwas 
Selen  za  yerflttchtigen ,  da  Rettiggeruch ,  wenn  auch  von 
ganz  geringer  Intensität,  bemerkbar  war.  Nachdem  ich  eine 
gnte  halbe  Stunde  mäfsige  Hilze  gegeben  halte,  nahm  ich 
den  Tiegel  heraus  und  öffnete  ihn.  Die  Masse  flo£s  ruhig. 
Ich  gofs  sie  schnell  in  einen  vorher  bereitgehaltenen  er- 
wärmten eisernen  Mörser,  pulverte  sie  und  übergoCs  sie  mit 
vorher  ausgekochtem  destillirtem  Wasser,  fügte  noch  zwei 
Aequivalente  (2  Grammen}  pulverförmigen  Selens  hinzu  und 
erhitzte  zum  Sieden. 

Sphon  die  Darstellung  des  gewöhnlichen  Schlippe'schen 
Salzes  bietet  in  Folge  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  mannig- 
fache Schwierigkeiten  dar;  kommt  dann,  noch  hinzu,  dafs  ich 
bei  dem  hohen  Preise  des  Selens  nur  mit  geringen  Mengen 
Operiren  konnte,  dafs  sich  ferner,  wie  sich  herausstellte, 
Natrium -Selenantimeniat  noch  viel  leichter  zersetzt,  so  ist 
begreiflich,  dafs  ich  hierbei  keinen  kleinen  Schwierigkeiten 
begegnete. 

Nach  vielen  Versuchen,  die  ich  angestellt,  nachdem  ich 
im  Wasserstoffstrome  eingedampft  und  nur  in  mit  Wasser- 
stoff gefüllte  Kolben  filtrirt  hatte,  fand  ich  es  schliefslich 
am  Einfachsten  und  auch  am  Zweckmäfsigsten ,  wie  folgt  zu 
verfahren  : 

Die  geschmolzene  und  gepulverte  Masse  brachte  ich  in 
einen  Kolben,  welcher,  zu  Vs  ▼oll,  ungefähr  die  zwölffache 
Menge  kochendes  Wasser  enthielt ,  so  dafs  die  Luft  durch 
die  Wasserdämpfe  gänzlich  entfernt  war.  Ich  fügte  das 
nöthige  Selen  hinzu  und  kochte  nun  eine  halbe  Stunde  lang, 
wobei  ich  den  Kolben  schief  legte.  Das  Selen  löste  sich  in 
der  Flüssigkeit  auf.  Ich  verkorkte  nun  luftdicht  und  liefe 
absetzen.  Als  die  Flüssigkeit  klar  war ,  decantirte  ich  vor- 
sichtig in  emen  zweiten  Kolben,  in  welchem  die  Luft  durch 
etwas  kochendes  Wasser  ebenfalls  so  viel  als  möglich  ver- 
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drüngt  war.  Diesen  Kolben  legte  ich  wieder  sehief  and 
dampfte  ein.  Sobald  sich  da,  wo  die  PlttssigJceit  das  Gas 
begrenzte,  ein  gelber  Anflog  zeigte,  hieH  ich  mit  Bindampfen 
an  und  verkorkte  luftdicht ,  um  nun  kryslallisiren  zu  lassen. 
Diefs  hielt  jedoch  bei  so  kleinen  Quantitttton  sehr  schwer 
(es  gelang  mir  nur  einmal  ganz  gut},  so  dafs  ich  es  auf 
irgend  eine  andere  Weise  versuchen  mufste. 

Bekanntlich  ist  das  Natrium-Satfantimoniat  in  Weingeist 
unlöslich.  Diefs  war  nun  auch  von  dem  Natrium  -  Selen- 
antimoniat  zu  erwarten ,  und  dann  hatte  ich  in  dem  Wein- 
geiste  ein  Mitlei  gewonnen ,  Wasser  zu  entziehen  und  zu- 
gleich während  dessen  die  Luft  vollständig  abzuhalten.  Ein 
vorläufiger  kleiner  Versuch  ergab  wirklich,  dafs  sich  aus  der 
Lösung  bei  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  ein  krystallinisches 
gelbes  Pulver  ausscheidet.  Um  nun  grofse  ausgebildete  Kry- 
stalle  zu  erhalten,  gofs  ich  die  Flüssigkeit  in  ein  hohes,  mit 
Glasstöpsel  versehenes  Cylinderglas  und  schichtete  sie  hierin 
vorsichtig  durch  Herabgiefsen  an  einem  Dochte  mit  absolutem 
Alkohol.  Bald  darauf  zeigten  sich  kleine  Krystalle,  welche 
durch  längeres  Stehen  eine  ganz  ansehnliche  Gröfse  erlangten. 
Eine  zweite  Flüssigkeit  vermischte  ich  geradezu  mit  dem 
Alkohol,  wobei  sich  ein  krystallinisches  orangegelbes  Pulver 
ausschied,  welches  ich  von  der  überstehenden  Lösung  trennte, 
schnell,  so  viel  es  möglich  war,  zwischen  Filtrirptipier  trock- 
nete, und  dann  unter  die  Luftpumpe  über  Schwefekäure 
brachte,  um  es  da  vollständig  auszutrocknen.  Die  gelbe 
Farbe  hielt  sich  nur  kurze  Zeit ,  sie  machte  einer  braunen 
Platz,  welche  nach  und  nach  in's  Graue  überging. 

Die  gröfseren  ausgebildeten  Krystalle  war^  orangegelb, 
durchsichtig;  es  befanden  sich  darunter  ganz  kleine,  weitse 
Krystalle ,  die  ich  sorgfältig  aussuchte,  deren  Menge  aber  so 
klein  war,  um  eine  Analyse  davon  machen  zu  können.  An 
die  Luft  gebracht  ging  die  ocangegelbe  Farbe    der  Krystalle 
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schncfll  in's  Hyasintllrothe  über;  aber  auch  diese  Farbe  hielt 
sich  nicht ;  trotzdem  dafs  ich  dieselben  mit  Fi^rirpapier  aufs 
SorgfaHigste  trocknete  und  in  ein  fest  yerschlossenes  Gläs- 
chen brachte,  waren  sie  schon  den  folgenden  Tag  nicht  mehr 
ganz  durchsichtig  und  bedeckten  sich  nach  und  nach  mit 
einem  grauen,  krystallinischen  Pulver. 

Die  Krystallform  war  ganz  die  des  Natrium  -  Sulf« 
antimoniats. 

Vorherrschend  waren  die  Flächen  des  Tetraeders.  Die 
Krystalle  gehören  also  dem  regulären  System»  und  zwar  der 
hemiedrischen  Abtheilung  desselben  an.  Manchmal  kann  man 
die  Flächen  des  Pyramidenwürfels  unterscheiden,  welche  an 
den  Tetraederecken  sechsflächige  Zuspitzungen  bilden.  Häufig 
sind  die  Tetraederflächen  dreiflächig  zugespitzt. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  an  der  Luft  schmolzen  die 
Krystalle  in  ihrem  Krystallwasser,  wurden  braun,  dann  grau 
und  zerfielen  schliefslich  zu  einem  voluminösen  Pulver;  dabei 
verflüchtigte  sich  Selen. 

Erhitzte  ich  dieselben  vorsichtig  in  einem  Luftstrome, 
welchem  man  vorher  mit  Natronlauge  und  Chlorcalcium 
Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  entzogen  hatte ,  konnte  ich 
nicht  alles  Krystallwasser  entfernen^  ohne  auch  Selen  %xk 
verflüchtigen,  und  da  noch  eine  Spur  Wasser  vorhanden  war, 
bildete  sieh  beim  Darüberleiten  von  ganz  trockenem  Chlorgas, 
obgleich  ich  nicht  eher,  erhitzte,  als  bis  der  gesammte  Ap- 
parat mit  Chlorgas  gefüllt  war,  Antimonsäure^  welche  ich  durch 
keine  Hitze  entfernen  konnte. 

Die  Krystalle  sind  also  in  Weingeist  unlöslich  und  lösen 
sich  in  ungefähr^ zwei  Theilen  Wasser  von  12^ 

Li^fs  ich  eine  verdünnte  Lösung  längere  Zeit  in  einem 
verschlossenen  deftllse  stehen,  so  schied  sich  ein  ffraues,  blät» 
tenges  Palver  aus,  während  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos 
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wie  Wasser  wurde  und  vorzHgsweise  seLenigsaures  Natron 
enthielt. 

Beim  Zersetzen  der  Lösang  mit  Säuren  fiel  ein  braunes 
Pulver  nieder,  Selenwasserstoff  entwickelte  sich,  welcher 
durch  die  noch  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Luft  sogleich, 
wenigstens  theilweise  zu  Selen  und  Wasser  zersetzt  wurde, 
die  Flüssigkeit  färbte  sich  daher  von  ausgeschiedenem 
Selen  roth. 

Methode  der .  Analyse.  — '  Der  Wassergehalt  liefs  sich, 

« 

wie  aus  den  beschriebenen  Eigenschirften  hervorging,  nicht 
direct  bestimmen. 

Das  Natrium  bestimmte  ich,  indem  ich  das  Salz  in  aus- 
gekochtem Wasser  löste  und  mit  einer  neutralen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueberschurs  zersetzte.  Ein 
schwarzer  Niederschlag  bildete  sich.  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit enthielt  salpetersaures  Natron  und  salpetersaures  Sil- 
beroxyd. Letzteres  war  durch  Fällen  mit  Salzsäure  leicht 
zu  entfernen.  Durch  Filtriren  und  Eindampfen,  was  ich 
gegen  das  Ende  im  Flatintiegel  vornahm,  erhielt  ich  durch 
Zusatz  weniger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  saures 
schwefelsaures  Natron,  welches  ich  nach  den  bekannten  Re- 
geln glühte  und  wog.  Weit  mehr  Schwierigkeiten  bot  mir 
die  Trennung  und  Bestimmung  von  Selen  und  Antimon.  Ich 
erlaube  mir  daher,  hierauf  etwas  specieller  einzugehen. 

Folgendes  Verfahren  lag  am  nächsten  :  Ich  behandelte 
das  Salz  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bis  die  ausgeschie- 
dene Antimonsäure  ganz  weifs  war,  verdünnte  dann  mit 
Wasser,  filtrirte,  wusch  gut  aus  und  legte  das  Filter  mit  der 
Autimonsäure  sorgfältig  zurück.  Das  Filtrat  nebst  Wasch- 
wasser zersetzte  ich  mit  chemisch -reinem  kohlensaurem  Na- 
tron im  Ueberschofs,  dampfte  dann  zur  Trockne  ein  und 
schmolz  nun  anhaltend  im  Porcetlantiegel.  Die  Masse  lieb 
ich  nicht  darin  erkalten ,    geschieht  diefs ,   so  springt  der 
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Tiegel;  sondern  ich  gofis  sie  in  eine  Porcellanschale  ans  und 
behandelte  sie  hierin  mit  Wasser.  Bekanntlich  bleiben  bei 
der  Behandlang  mit  Salpetersäure  immer  noch- Spuren  Anti- 
monsäure in  der  Flüssigkeit  zurück.  Diese  wurden  auf  diese 
Weilte  in  unlösliches  antimopsaures  Natron  yerwandelt,  wäh-- 
rend  alles  Selen  als  lösliches  selensaures  Natron  leicht  daron 
getrennt  werden  konnte. 

Antimonsaures  Natron  und  Antimonsäure  wurden  zusam- 
men in  Salzsäure  aufgelöst,  mit  SchwefelwasserstoiF  alles 
Antimon  als  Schwefelantimon  ansgeMt,  auf  ein  bei  100^ 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gebracht,  vollständig  aus- 
gesüfst,  bei  iOO^  getrodknet^und  gewogen^,  woraus  sich  dann 
durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  leicht  der  Antimongebalt 
bestimmen  liefs. 

Die  tösung  mit  selensaurem  Natron  wurde  zur  Entfer- 
nung der  Kohlensäure,  von  überschüssig  zugesetztem  kohlen- 
saurem Natron  herrührend,  mit  Salpetersäure  zersetzt  und 
dann  mit  salpetersaurem  Baryt  alle  Selensäure  als  selensaurer 
Baryt  ausgefällt.    Das  Weitere  verstand  sich  von  selbst. 

Diese  Methode  gab  mir  keine  befriedigenden  Resultate: 

Sie  schien  mir  an  folgenden  Mängeln  zu  leiden  : 
1}  Die  Einwirkung  der   concentrirKen  Salpetersäure  war 
äufserst  heftig  und  verursachte  leicht  Verluste. 

2}  Bei  Anwendung  der  vielen  Reagentien  ist  ein  Gehalt 
an  Schwefelsäure  schwer 'zu  vermeiden,  welche  mit  der  Selen- 
säure zugleich  als  Barytsalz  gefällt  wird,  und  * 

3}  den  überschüssigen  salpetersauren  Baryt  konnte  ich  nur 
sehr  schwer  auswaschen. 

Aus  diesen  Gründen  zog  ich  folgende  Methode  vor  :  Ich 
löste  das  Salz  in  ausgekochtem  Wasser  umi  leitete  nun*  an- 
haltend gewaschenes  Chlorgas  hinein.  Antimonsäure  schied 
sich  aus  und  das  Selen  wurde  zu  Selensäure  oxydirt.  Leider 
konnte  ich  nicht  von  Anfang  an  Weinsäure  zusetzen,  um  das 
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Ausscheiden  der  AntimonsSore  zu  yerkindern,  da  sich  sonst 
Selenwasserstoff .  entwickell  haben  würde.  Doch  gelang  es 
mir  auch  dann  noch,  sie  durch  Zusetzen  yon  Wein*  und 
Salzsäure  und  gelindes  Erwärmen  aufzulösen.  Zugleich  wurde 
die  SelensäQre  durch  die  Salzsäure  zu  seleniger  Säure  r^du* 
drt,  woraus  sieh  das  Selen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak 
unter  gelindem  Erwärmen  yollständig  als  schwarzes  Pulver 
abschied.  Es  wurde  auf  ein  bei  100^  getrocknetes  und  ge- 
wogenes Filter  gebrach! ,  sorgfaltig  zuerst  mit  Wein-  und 
Salzsäure ,  hernach  mit  Wasser  ausgewaschen  und  nun  bej 
iQKfi  getrodmet. 

Im  Filtrat  konnte  das  Antimon  wie  nach  der  andern  Me- 
thode bestimmt  werden. 

Resultate  der  Analyse,  —  0^921  Grm.  Natrium -Selen- 
Antimoniat  gaben  schwefelsaures  Natron  0,299  Grm.,  also 
Natrium  0,097  Grm.  =  10,5  pC. 

0,715  Grm.  Salz  gaben  Selen  0^29  =  46,01  pC. ,  ferner 
Schwefelantimon  0,201  Grm.  Davon  wurden  0,158  Grm.  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  Salzsäure  behandelt  und  gaben 
schwefelsauren  Baryt  0,341  Grm.,  also  Schwefel  0,046,  femer 

nicht  oxydirter  Schwefel 0,013  bei  100<> 

getrocknet. 

Schwefel    0,059  Grm. 
In  0,158  Grm.  Schwefelantimon  waren  also  enthalten  0,099 
Antimon  und  .in  0,201  Grm.  Schwefelantimon  waren  Antimon 
0,125  =  17,7  pC.    Das  Fehlende  war  Kryslallwasser. 

'Versuch  Nach  der  Formel 

10,3 

47,6 
17,8 
24,3 

100,0  100,0. 


Natrium 

10,5 

Selen 

46,0 

Antimon 

17,7 

Wasser 

25,8 
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Hieraus  kaan  man  ^bnetnoen ,  dafs  da»  Natriam » Selen- 
anlimoniat  analog  dem  Natrium- Solfanlimoniat  SNaSe-f-SbSe^ 
-|-  18  HO  zusiimmengeaeisl  ist,  denn  Rechnung  and  Versuch 
stimmen  beinahe  überein. 

AnimanM^eiMf  SbSe\  -^  Ich  ertiiett  diese  Verbindung, 
indem  ich  Natrium-Selenantimoniat  in  ausgekochtem  Wassjf^r 
löste  und  nnn  vorsichtig  mit.heifser  Salzsäure  versetste.  Selen- 
wassersloff  entwickelte  sich.  Die  geringste  Spur  Luft  zer- 
setzte diesen  und  Selen  fiel  nieder  mit  dem  braunen  Antimon— 
selenid. 

Es  fiel  mir  auf,  dafs  die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
auch  wenn  man  sie  gehörig  sich  absetzen  liefs,  immer  noch 
Spuren  von  Selen  und  Antimon  enthielt 

Antimonselenid  ist  ein  braunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
Selen  verliert  und  grau  und  krfstaUinisch  wird. 

.  Im  Wasserstoffiitrome  lifst  es  sich  sehr  schwierig  redti- 
ciren.  Den  sich  bildenden  Selenwasserstoff  leitete  ich  in 
Ammoniaklösung^ 

In  Kalilauge  Idste  es  sich  auf. 

Um  es  zu  analysiren ,  zersetzte  ich  es  mit  concentrirter 
Salpetersttare  und  Sahssäure,  die  bt)p{enweise  zugefügt  wur- 
den,  veijagte  aus  der  Lösung  die  überschüssige  Salpeter- 
säure und  teducirte  mit  schwefligsaurem  Ammoniak. 

BeiuUate  der  AnaijfMe.  —  0,624  Grm.  Antimopselenid 
gaben  Selen  0,396  Grm.  »==:  63,4  pC;  ferner  Schwefelantimon 
0,372  Grm.,  hiervon  reducirte  ich  0,308  Grnn  im  Wasser-» 
Stoffstrome  und  erhielt  Antimon  0,181  Grm.  Diefs  macht  für 
0,372  Grm.  Schwefelantimon  Antimon  0,216  Grm.  =  34,5  pG. 

Versuch  Nach  SbSe<^ 

Antimon     34,5  37,5 

Selen  63,4  62,5 

97,9  100,0. 

Dieses  Resultat  ergab,  dafs  mit. Selenantimon  Selen  nie- 
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dergefallen  war,  herrührend  voit  der  Zersetzung  des  Selen- 
wasserstoffs durch  die  Luft.  Jedenfalls  aber  kann  es  keinem 
Zweifel  unterliegen  ^  dafs  das  Antimonselenid  eJdi^irt  und  die 
Zusammensetzung  SbSe^  hat,  analog  dem  Antimonsulfid  (SbS^). 

Säber^Selenantmomai.  —  Die  Silb^rverbindung ,  welche 
kh  bei  der  Zersetzung  des  Natrium  -  Selenantimoniats  erhielt^ 
liefs  vor'  dem  Löthrohre  deutlich  ihren  Selengehalt  am  inten- 
siven Rettiggeruch  erkennen  ;  weifse  Dämpfe .  von  Antimon- 
'Säüre  zeigten  sich  und  ein  Silberkorn  blieb  zurück. 

Es  interessirte  mich,  zu  wissen,  ob  diese  Verbindung 
analog  der  zusammengesetzt  war,  welche  Ramm elsb er g 
beim  Zersetzen  des  Natrium  -  Sulfantimoniats  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  im  Ueberschufs  erhielt  und  .die  Sauerstoff 
enthielt. 

Die  Verbindung  3  AgS  +  SbS^  konnte  Rammeisberg 
nur  erhalten,  wenn  er  Natrium -Sulfantimoniut  im  Ueber- 
schufs liefs. 

Zu  diesem  Zwecke  behandelte  ich  einen  Theil  mit  Sal- 
petersäure,  filtrirte  und  bestimmte  im  Filtrat  das  Silber  mit 
Salzsäure. 

Einen*  zweiten  Theil  brachte  ich  in  eine  gewogene  Ku- 

•  

gelröhre,  wie  sie  von  W^dhler  zu  Fahlerzanalysen  angege- 
ben worden  ist,  und  leitete  trockenes  Chlorgas  darüber. 
Chlorselen  nnd  Chlorantimon  verflüchtigten  sich  vollständig, 
nachdem  ich  gehörig  erhitzt,  nnd  geschmolzenes  Chlorsilber 
blieb  zurück. 

Restdtaie  der  Analyse.  —  0,500  Grm.  mit  Salpetersäure 
behandelt  gaben  Chlorsilber  0,335  Grm.,  also  Silber  0,252 
Grm.  =  50,4  pC. 

0,39  Grm.  im  Chlorstrome  erhitzt  gaben  Chlorsilber  0,262 
Grm.,  also  Silber  6,197  Grm.  =  50,05  pC. 

Vt^.ürde  die  Verbindung  die  Zusammensetzung  3  AgSe 
+  SbSe^  haben,  enthielte  sie  42,7  pC.  Silber. 


Bofacker^  fiier  das  Nairiim^Selemmiimomai.         17 

Ich  versuchte  noch^  die  Lösung  von  Natrium  -  Selen- 
anthnoniat  mit  essigsaurem  Silberoxyd  zu  versetsen,  um  eine 
constante  Verbindung  eu  bekommen,  und  erhielt  auch  einen, 
den  äufseren  Eigenschaften  nach  ganz  ähnlichen  Körper. 
Als  ich  ihn  jedoch  in  der  Kugelröhre  mit  Chlor  erhitzte, 
bildete  sich  wie  beim  Natrium-Selenanlimoniat  Antimonsäure, 
die  nichl  mehr  zu  verjagen  war. 


Es  sei  mir  nun  noch  gestattet,  die  Reactionen  anzuführen, 
welche  ich  beim  Zusammenbringen  von  Natrium  -  Selen- 
antimoniaft  mit  den  Lösungen  einiger  Metallsalze  erhielt. 

Ich  machte  von  den  Niederschlägen  einige  Analysen,  der 
Mangel  an  Material  gestattete  mir  jedoch  nicht,  sie  von  Allen 
zu  machen.  Ueberdiefs  werden  sie  den  von  Rammeisberg 
erhaltenen  Sulfoverbindungen  analog  zusammengesetzt  sein. 

Ich  erhielt  mit  : 
essigsaurem   Bleioxyd   einen  schwarzen  Niederschlag 


essigs.  Quecksilberoxydul  ^ 

Oiio/*lrfii1nAi*i*nI/^i*trl 

braunschwarzen 

vuci/B.oiiucrt'Uiuriu               jf 

schwefeis.  Zinkoxyd          „ 
Chlorcadmium                    „ 

röthlichen 
rothbraunen 

schwefeis.  Eisenoxydul      „ 
schwefeis.  Nickeloxydul    „ 
schwefeis.  Kobaltoxydnl    ^ 
schwefeis.  Manganoxydul  „ 

schwarzen 
braunen 

Nachdem  so  die  Analogie  des  S^ns  mit  dem  Schwefel 
auch  in  diesen  Verbindungen  sich  vollständig  bestätigt  hatte, 
kam  es  noch  darauf  an,  ein  Schlipp e'sches  Salz  zu  erhal- 
ten, welches  Selen  und  Schwefel  zugleich  enthielt,  und  da- 

Annal.  d.  Ohem.  o.  Pharm.   OVU.  Bd.  1.  Heft.  2 
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dorch  einen  nenen  Beweis  flir  den  Isomorphisniiis  dieser 
beiden  Körper  abgab. 

Zu  diesem  Zweck  schmolz  ich  16  Gramme  wasserfreies 
schwefelsaures  Natron,  13^5  Grammen  Schwefelantimon  und 
4  Grammen  Kohlenpulver  zusammen ,  wobei  ich  also  3  NaS 
mit  SbS^  verbunden  erhielt. 

Diefs  kochte  ich  unter  Anwendung  der  oben  angegebenen 
Yorsichtsmafsregeln  mit  zwei  Aequivalenten  Selen  =  2,5 
Grammen,  bis  dieses  verschwunden  war. 

Ich  erhielt  ohne  Anwendung  von  Alkohol  ein  gelbes 
Salz,  das  ganz  die  Krystallverhältnisse  des  Natrium  -  Snlf- 
antimoniats  besafs,  an  der  Luft  auch  braun  wurde,  jedoch 
bedeutend  haltbarer  war  als  Natrium-Selenantimoniat. 

Vor  dem  Löthrohr  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt, 
verrieth  sich  deutlich  der  Gehalt  an  Selen. 

Im  Wasser  und  kohlensäurefreien  Luftstrome  konnte  man 
alles  Krystallwasser  entfernen,  ohne  dafs  sich  wägbare  Men- 
gen Selen  verflllchtigten,  wenn  man  das  Erwärmen  nicht  über 
100^  trieb.  Leitete  man  dann  ganz  trockenes  Chlorgas  dar- 
über und  erhitzte,  blieb  reines  Chlornatrium  zurück.  Chlor- 
selen, Chlorschwefel  und  Chlorantimon  verflüchtigten  sich. 
Wasser  und  Natriumgehalt  konnten  also  auf  diese  Weise  be- 
stimmt werden. 

Im  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäuro  versetzt ,  fiel  ein 
röthlich- braunes  Pulver  nieder  und  in  der  übefstehenden 
Flüssigkeit  war  keine  röthliche  Färbung  von  ausgeschiedenem 
Selen  zu  bemerken. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

0,639  Grm.  wogen,  als  sich  kein  Wasser  mehr  verflüch- 
tigle,  0,441  Grm.  Also  Wasser  0,198  Grm.  ==  30,9  pC. 
Alsdann  mit  Chlor  behandelt,  blieb  zurück  Chlomatriam  0,218 
Grm.,  also  Natrium  0,085  sr  13,1  pC. 
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0,484  Gm*  im  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  yersetzt, 
gaben  Antimonniederschlag  bei  100^  getrocknet  :  Antimon- 
solfoselenid  0,200  6rm.  sr  46,1  pC.  Ferner  das  Filtrat  zur 
Trockne  eingedampft,  gab  Cfalornatrium  0448  Grm.,  also 
Natrium  0,058  =  13,3  pG.     Also  : 

Wasser 30,9 

Natrium    •    .    •    •    .    13,2 
Antimonsulfoselenid       46,1 

90,2. 
Denkt  man  sich  3  Aequivalente  Natrium   13,2  pC.  mit 
3  Aequivalenten  Schwefel  verbunden,    erhUt  man  22,3  pC. 
Schwefelnatrium.    Also  : 

Wasser 30,9 

Schwefelnatrium    .    •    22^3 

Antimonsulfoselenid       46,1 

99,3. 

Alles  Selen  war  also  an  das  Antimon  in  GemeinsohafI 
mit  Schwefel  gebunden;  es  war  demnaeh  die  Aufgabe  zu 
lösen ,  im  Antimonsulfoselenid  Schwefel  und  Selen  quantitativ 
zu  trennen  und  zu  bestimmen. 

So  viel  mir  bekannt,  giebt  es  nur  eine  Trennitngs«- 
methode,  auch  schon  von  Berselius  angegeben,  welche 
darin  besteht,  dafs  man  beide  als  Barytsalze  bestimmt  und 
dann  im  Wasserstoffstrome  anhaltend  glüht.  Der  selensaure 
Baryt  wird  dadurch  zu  Selenbaryum  reducirt,  während  schwe- 
felsaurer Baryt  unzersetzt  zurückbleibt.  Das  Selenbaryum 
wird  mit  Salzsäure  ausgezogen. 

Mir  gab  diese  Methode  keine  befriedigende  Resultate; 
hierzu  gehört  eben  ein  Arbeiter,  wie  Berzelius,  von  seiner 
kaum  erreichten  Gewandtheit. 

Ich  wählte  dahejT  eine  indirecte  Trennung,  ähnlich  der, 
welche  man  zur  Kalium-  und  Natpiumbestimmung  im  Ge- 
brauche hat. 

2* 
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Dieselbe  gab  mir  für  diesen  speciellen  Fall  genügende 
Resultate. 

Ich  erhitzte  das  Antimonsulfoselenid  im  Wasserstoffstrome 
so  lange,  bis  reines  geschmolzenes  Antimon  zarückblieb.  Um 
von  dem  Selenwasserstoff  Nichts  zu  leiden ,  leitete  ich  die 
Gase  über  zum  Glühen  erhitzte  Kupferspähne.  Schwefel  und 
Selen  setzten  sich  auf  dem  Kupfer  ab  und  bildeten  krystal- 
linisches  Schwefel-  und  Selon  -  Kupfer, 

Zur  Ausführung  der  Rechnung  genügten  zwei  Daten,  die 
angewandte  Menge  Antimonsulfoselenid  und  dfe  zurückblei- 
bende Menge  Antimon. 

Natürlich  mufste  die  Verbindung  ganz  wasserfrei  sein. 
A  =  der  angewandten  Menge  Sb(SSe3^ 
S  =s  dem  zurückbleibenden  Antimon 
a  =    ^     vorhandenen  SbS^ 
/?  =    „  „  SbSe*. 

Durdi  Einsetzen  dieser  Werthe  in  die  Gleichung  : 

A  —  a  =:  S  -^  C^  0,6) 

0,375 
ß  =A  —  a 
erhielt  ich  die  Werthe  für  a  und  ß,  woraus  sich  der  Gehalt 
an  Schwefel  und  Selen  berechnen  liefs. 

leh  wandte  an  0^4  Grm.  Anthnonsulfoselenid  und  erhielt 
Antimonrückstand  0,192  Grm. 

Daraus  erhielt  ich  für  a  =  0,191 

ß  =  0,209. 
Also  Schwefel        0,076  =  19 
Selen  0,13    =;:  32,5 

Antimon  0,192  =  48 

99,5. 
Ich  dividirte  nun  mit  den  entsprechenden  Aequivalent- 
zahlen  in  den  Procentgehalt  und   erhielt   dadurch   folgende 
Zusammensetzung  nach  Aequivalenten  :  SbS^Se^. 
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Diese  Verbindung  war  also  ein  Antiasonsulfid »  worin 
zwei  Aeq.  S  durch  zwei  Aeq.  8e  Yertreten  waren,  und  dem 
Natriuni-Sulfoselenantimoniat  kam  die  Formel  : 


3  NaS  +  Sb|^,j  +  18  HO  zu. 


Fassen  wir  die  Resultate  zusammen  : 

Die  Verbindungen 9  welche  ich  erhielt^  sind  den  corre- 
spondirenden  Schwefelverbindungen  ganz  analog.  Sogar  in 
der  Farbe  zeigen  sie  nur  geringen  Unterschied. 

Die  erhaltenen  Salze  haben  bei  gleicher  atomistischer  Zu- 
sammensetzung gleiche  Krystallform  mit  den  entsprechenden 
Schwefelsalzen. 

Selen  und  Schwefel  können  sich  in  diesen  Salzen  in 
variirenden  Verhältnissen  vertreten. 

Die  Isomorphie  zwischen  Selen  und  Schwefel  hat  sich 
also  auch  in  diesem  Falle  bestätigt. 


Nickeloxydulammoniak,  ein  Lösungsmittel  der  Seide 
und  Unterscbeidungsmittel  derselben  von  CellulQse; 

von  J.  Schlofsberger  in  Tübingen. 


Die  blauvidette  concentrirte  AuMsung  von  NiO^  HO  in 
stariiem  NH'  übt  eine  höchst  interessante  Einwirkung  auf 
Seide  aus.  Werden  SeidenfMden  mit  einem  Tropfen  jener 
Lösung  unter  dem  Mikroscop  zusammengebracht,  so  nimmt 
man  alsbald  eigenthümliche  wurmförmige  Bewegungen  an 
denselben  wahr,  gleichzeitig  qudlen  sie  ansehnlich  auf  und 


23  Schlaf 9h er g er,  NMdaxgdiilammomak  Oc. 

erhatten  eiiie  gMe  Färbmig.  Bald  darauf  Terschwinden  die 
CoBtwen,  zum  Theil  (bei  der  Robseide)  unter  zierlichen  Auf- 
blähungen oder  Binreifsen  der  äufserslen  HfiUe  der  .Fäden, 
endlich  erfolgt  eine  Lösung.  Wird  Seide  im  Reagensglas 
mit  der  blauen  Nickellösung  vermittelst  *des  Glasstabs  durch- 
knetet, so  wird  die  Seide  bald  braungelb,  von  der  Farbe  des 
Eisenoxydhydrates^  sie  wird  schlüpfrig,  gallertig,  zuletzt  er- 
hält man  eine  homogene  Lösung  oo»  braungelber  Farbe» 

Werden  die  Seidefäden  im  ersten  Stadium  der  Einwir- 
kung durch  das  neue  Reagens  mit  Wasser  ausgesüfst, 
so  hört  jede  weitere  Veränderung  auf;  auch  noch  später 
lassen  sie  sich  durch  Auswaschen  in  dem  Stadium  der  Ver- 
änderung festhalten,  in  welchem  sie  sich  eben  befinden ;  das- 
selbe erfolgt  durch  schwache  Säure,  wobei  auch  das  Volum 
des  Fadens  verringert  und  seine  Farbe  weggenommen  wird. 

Auflösungen  von  Alkalisalzen  fällen  die  Seidenlösung 
nicht;  eben  so  wenig  Zucker-  oder  Gummilösung.  Bemer- 
kenswerth  ist,  dafs  eine  Salmiaklösung  die  braungclbe  Lö- 
sung der  Seide  wieder  blauviolett  färbt,  übrigens  ohne  jede 
Abscheidung.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  reichlich,  und 
wenn  die  Säuren  nicht  zu  stark  sind,  dauernd  und  in  farb- 
losen Flocken  gefällt. 

CeOulose  wird  selbst  bei  mehrtägigem  Verweilen  von  der 
NiONH'- Lösung  durchaus  nichi  verändert  (grofser  Unter- 
schied von  GuONH^) ;  die  BanmwoUenfasem  zeigen  noch  nach 
dreitägigem  Liegen  darin  unter  demMikroscop  die  ursprüng- 
liche Beschaffenheit;  von  Aufquellen,  von  Färbung  keine 
Spur.  Auch  Kartoffelstärke  quillt  nicht  darin  auf;  dagegen 
wird  Inulin  alimälig  gelöst. 

Bis  jetzt  habe  ich  mich  Tergeblich  bemüht,  mit  Lösungen 
von  CoO,  ZnO,  Al^'  in  NH^  irgend  eine  analoge  Einwirkung 
auf  Seide  hervorzubringen.  Für  die  Färbung,  das  Aufquellen 
nnd  die  Löraig   der   Seide   durch   mein   oder   durch   das 
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Sobweixer'sclie  (CoONH')  Reageni  itl  es  im  WeieiiU* 
lieben  gleichgaltig,  ob  Robseide  oder  solche,  die  durob  Aas- 
kochen en^mmt  worden,  angewandt  wird. 


Einige  neue  Thatsachen  über  das  Schweizerische 

Reagens ; 

von  Demselben. 


Das  überrascbende  Lösungs-  resp.  Qaellangsvermögen, 
welches  kürzlich  Sch4¥.eizer  an  dem  GuONH^  in  seiner 
Einwirkung  aaf  die  organisirten  Kohlenhydrate  und  mehrere 
sonst  schwer  ohne  Veränderung  lösliche  Thierstoffe  kennen 
lehrte ,  ist  für  die  reine  organische  Chemie  und  nicht  weniger 
für  deren  Anwendung  auf  Pflanzen*-  und  Thierphysiologie, 
endlich  für  manche  technische  Fragen  schon  heutigen  Tages 
von  ansehnlicher  Bedeutung.  Ohne  Zweifel  wird  sich  dieser 
ungeahnten  Eigenschaft  des  Kupferoxydammoniaks  in  der 
nächsten  Zeit  die  Aufmerksamkeit  Vieler  zukehren ,  um  sie 
nach  den  angedeuteten  Richtungen  hin  erspriefslicb  zu  ver- 
werthen.  Damit  möge  die  Mittheilung  einiger  neuen  Erfab* 
ruagen  hierüber  gerechtfertigt  werden. 

Ich  kann  den  Bericht  über  meine  Wahrnehmungen  damit 
einleiten,  dafs  ich  die  Angaben  Schweizer's  nebst  den 
darauf  bezüglichen  Beschränkungen  oder  auch  Erweiterungen 
von  Gramer  beinahe  durchgängig  bestätigt  fand.  Die  neuen 
Thatsachen,  die  sieh  mir  darboten ,  beziehen  »ch  besonders 
auf  die  Entdeckung  des  merkwürdigen  Einfiuf$es  tider  State, 
80  feie  pon  Zucker  und  Schleimen  auf  die  «u  lösende  oder  be- 
reOs  gdöste  Celbdose.    Daran  reihen  sidi  verschiedene  Ber 
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obachtungen  über  die  Kapferldsung  der  Seide ,  so  wie  über 
das  Verhalten  einiger  anderen  organischen  Stoffe  zu  dem 
Schweizer' sehen  Reagens. 

13  Die  lösende--  resp.  quellende  Kraft  des  CuONH^  wird 
stark  vermindert  oder  gänsdich  aiufgdioben  durch  die  Amoesenr- 
heit  tan  Sahen.  Hierauf  wurde  ich  durch  die  Wahrnehmung 
geleitet,  dafs  eine  klare  Mischung  von  SO'CuO  und  Salmiak- 
geist Baumwolle  oder  schwedisches  Papier  auch  bei  mehr- 
tägigem Liegen  und  häufigem  Schütteln  ganz  unversehrt  liefs. 
Eben  so  widerstand  Baumwolle;  die  ich  mit  einer  Lösung 
von  GlNa,  CINH^  NO^NH^O  getränkt  hatte,  dem  gut  bereite- 
ten Reagens  so  vollständig.,  dafs  sie  nicht  einmal  aufquoll. 
Hieraus  leitet  sich  die  Vorschrift  zur  zweckmäfsigsten  Berei- 
tung des  Reagens  ab  :  Frisch  gefälitep  und  wohl  ausgesttfstes 
GuOHO  wird  in  concentrirtem  Salmiakgeist  gelöst ;  je  reicher 
der  Gehalt  an  GuO^  desto  gröfser  und  schneller  ist  die  Wirk- 
samkeit der  Lösung. —  Wird  zu  einer  Lösung  von  Cellulose 
in  dem  gut  bereiteten  Reagens  eine  Lösung  von  Kupfervitriol 
gesetzt,  so  löst  sich  der  anfänglich  entstehende  Niederschlags 
wieder  auf,  bald  aber  entsteht  ein  anderer  flockiger,  der  auch 
in  überschüssigem  Ammoniak  oder  in  Säure  nicht  wieder 
verschwindet,  er  ist  Cellulose« 

2}  Die  Lösung  der  Cellulose^  vollständig  klar,  filtrirbar, 
unter  dem  Mikroscop  ohne  Formbestandtheile ,  wird  durch 
Zusatz  von  starken  Lösungen  van  AlkaUsaben  sogleich  gefiiUt. 
Eine  gesättigte  Celluloselösung  scheidet  bei  diesem  Verfahren 
eine  hellblaue,  flockig^fadige,  unter  dem  Mikroscop  amorphe 
Masse  in  grofser  Menge  aus ;  diese  Masse  ist  nach  dem  Wa- 
schen farblos,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren  und  verhHt 
sich  durchaus  als  Cellulose;  die  überstehende  Flüssigkeit  ent- 
hält keine  Cellulose  mehr. 

3)  Eben  so  vollständig  und  beinahe  noch  rascher  schlägt 
Bomg^  oder  eine  concentrirte  Lösung  von  arabischem  Qumm 
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oder  Dextm  m  Ifotfer  die  concentrirle  Gdbüoselteiing 
nieder.  Auch  hier  ist  die  FfiMong  amorph,  ein  neuer  BeweiSy 
dafs  die  Celhdose  in  dem  Reagens  nicht  blofs  in  ungeheurer 
Qaellung,  sondern  in  wirklieher  Löung  sich  befunden. 

4}  Für  die  Wirksankeil. des  Reagens  isl  ein  reichlich^ 
Kuf^eroxydgehalt  wesentlich;  auch  das  sUbrfcste  wisserige 
NH'  ist  wirkungslos ,  bewirkt  nicht  einmal  Aufquellen ,  wenn 
es  arm  an  GuO  ist.  Dagegen  wird  eine  concenirirte  durchaus 
klare  Lösung  von  Gellulose  bei  sehr  bedeuiender  Yerdümumg 
mä  Wasser  bald  trüb,  und  seist,  je  länger  sie  steht,  um  so 
reichlicher  helle  Flocken  ab,  auch  in  wohlversfhlossener 
Flasche,  also  wenn  die  Verdunstung  von  NH'  gehindert   ist. 

5)  Die  Gellulose  ist  unzweifelhaft  ab  sokike  in  dem 
Reagens  Idslich.  Wird  ^e  durch  Salz ,  Zudker  oder  Säure 
wieder  daraus  abgeschieden  und  ausgehiugt,  so  zeigt  sie  sich 
als  farblos,  unlöslich  in  Wasser ,  auch  nicht  darin  aufquellend, 
sie  wird  mit  Jod  allein  nicht  blau ,  wohl  aber  mit  Jod  und 
SO'  oder  mit  dem  Schnitze' sehen  Reagens.  —  Die  Cellu- 
loselösung  giebt  beim  Kochen  keine  Fällung  von  Kupfer^ 
oxydttl,  sondern  nur  alknälig  hellblaue  Flocken;  setzt  man 
nun  Kali  zu  und  kocht  weiter,  so  scheidet  sich  zuletzt  schwar- 
zes CuO  ab.  Wid  die  Gelluloselösung  mit  der  RarreswiT- 
schen  Flüssigkeit  gekocht,  iso  entsteht  auch  jetzt  keine  Re- 
duction  zu  Gu^O.  —  Wird  die  mit  Zucker  {Mräcipitirle  CeUidose- 
lösung  sammt  dem  Niederschlag  in's  Sieden  gebracht,  so 
verliert  sich  die  blaue  Farbe^  die  Flüssigkeit  wird  gelb  oder 
farblos,  der  Niederschlag  erscheint  grobbserig  und  hat  gleich-^ 
falls  alles  RIau  ekigebüfst.  Auch  jetzt  noch  gid>t  er  mit  Jod 
und  SO'  die  Gdlnlosereaotion. 

6)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Gellulose  läfsl  sich,  doch 
sehr  schwierig,  durch  Papier  filtrirem  Die  Häute,  die. sie 
beim  Eintrocknen  auf  6krs  liefert,  zeigen  unter  dem  Mikroscop 
keinerlei  Structnr  und  keine  dem  Coilodium  ähnliche  Gohäreaz. 
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Nilrocelhilose ,    sowohl    Sohiersbattinwolle    die  getrocknetes 
CoUodium,   sind  in  dem  Reagens  unlöslich. 

7}  Ghbroform  oder  Aether  mit  der  Celiuloseldsung  ge«- 
scfaüttelt  nüschen  sich  damit  nicht  und  scheiden  nichts  aas. 
Alkohol  dagegen,  der  sich  damit  mischt,  fällt  Flocken  aus, 
die  sieh  in  Wasser  nicht  mehr  lösen.  Concentrii^te  Harn- 
Stofflösung  fällt  die  Cellulosesolution  nicht. 

8)  Kartoffelstärkmehl ,  welches  schon  in  der  Kälte  un- 
gemein in  CuONH^  aufquillt,  wird  beim  Auswaschen  wenig- 
stens in  e^paelnen  Körnern  wieder  an  Volum  etwas  ver- 
ringert. 1^  wird  auch  beim  Erwärmen  mit  d^m  Reagens 
nidit  gelöst. 

9)  Imdm  (aus  Dahlien  so  wie  aus  Inula)  löst  sich  ohne 
aufzuquellen,  wie  schon  Gramer  angnb,  allmälig.  Eine  Aus- 
höhlung der  Körner  vor  der  Lösung  konnte  ich  nicht  sehen, 
wohl  aber  zerfielen  sie  zuerst  in  sehr  kleine  Fragmente.  Die 
beinahe  völlig  klare  blaue  Lösung  libfs  nach  mehreren  Stun- 
den oder  Tagen  alles  Inulin  wieder  von  selbst  ausfallen,  audi 
im  wohlverschiossenen  Glase.  Der  Niederschlag  war  in 
Wasser  und  in  NH^  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Säuren 
(z.  B.  NO^  und  Weinsäure). 

10}  CMim  quillt  sogar  bei  wochenlangem  Stehen  und 
beim  Erwärmen  mit  dem  Reagens  nicht  auf,  geschweige  dafs 
es  sich  löste.  Eben  so  unverändert  ^bleiben  C^ftcfttdUt,  Bys- 
sussubsitms^  die  Materie  der  VeleUa,  Ichihyoiüsdmppen.  Sehr 
häufig  wird  auch  die  Gellulose  nicht  angegriffen,  bis  sie  von 
den  auf*  oder  eingelagerten  Unreinigkeiten  durch  KO,  NO^ 
tt.  s.  w.  gereinigt  ist.  Die  Gellulose  vieler  niederen  Pflanzen 
konnte  ich  nicht  in  Lösung  bringen ;  so  namentlich  nicht  die 
GelluloiSemembran  der  Hefenzellen.  Auch  die  des  Asddien- 
maotels  leistete  hartnäckigen  Widerstand. 

11}  Bei  der  B^andlung  der  Seide  mit  GuONH^  unter 
dem  Mikroscop  beobachtete  ich  durchaus  ähnliches  Sichver- 


ikken  mid  wvrmförmigfe.  Bewegungen  der  Fiden ,  wie  ieh 
es  oben  TOn  dem  NiONff'  geschildert  habe.  Atteia  die  brane 
Firi)ang  fehlte.  Bben  so  ist  die  KupferseidriSsung  bltu,  die 
Nieitelseidelösang  bnungelb.  Salse,  ZndKer,  PflanzenschleisM 
fäUm  die  KmpfenMMtwüg  wukUm  gat  niM  oder  dooh  nnr 
sehr  anvollstfindig ,  woraof  wohl  die  Concenlrations?erhllW 
nisse  infloiren.  Es  ist  diese  Nichtfifllbarkeit  ein  bedeutender 
Unterschied  von  der  Kupferceilnloselösong ;  auch  ist  letztere 
rein  blau,  während  die  entsprechende  [SeideUsung  btauviolett 
ist  Selbst  Säuren  füllen  die  KupferseidelSsung  nur  unvoll- 
ständig, bei  überschüssiger  Mineralsäure  oft  gan^  und  gar 
nicht,  während  die  Cellulosefällung  darin  ganz  unlöslich  ist. 
Wird  die  SeidekupferlAsung  mit  Honig  gekocht,  so  nimmt  sie 
eine  Malagafarbe  an,  setzt  aber  nur  sparsame  Flocken  ab. 

Ob  das  NH'  in  dem  Sehweiz  er 'sehen  und  meinem 
Reagens  durch  seine  organischen  Homologen  ersetzt  werden 
kann,  mit  Beibehaltung  der  lösenden  Kraft,  bleibt  weiteren 
Untersuchungen  vorbehalten. 

Tübingen,  den  14.  April  1858. 


Gbemisehe  Analyst  yim  Lymmetm^kstiiiiden; 

von  Dr.  Hugo  Zoetter. 


Der  Königl.  Universitätsprofessor,  Herr  Director  Dr.  Fr  aas 
in  München^  stellt  sehen  seit  geraumer  Zeit  Versuche  an, 
deren  Eine  Haup^taufgabe  es  ist  :  „die  Onalität  und  Quantttäl 
der  Boflenbestandtheile  kennen  zu  lernen ,  weldie^durch  das 
meteorische  Wasser  in  einw  gewissen  Zeit  verschiedenen 
Bodenarten  entzogen  und  in  den  Untergrund  geflihrt  werden.^ 
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Die  IngtFumeiite ,  wdohe  Fr  aas  zu  sdnen  Varsachea 
constroirly  nefnnt  er  Löningsmesser  (Lysimeter}»  Hinsichtlidi 
der  Binrichtong  dieser  Instrumente , .  so  wie  der  früher  ge- 
wonneneti  Resultate  verweise  ich  auf  das  neue  Werk  von 
Fr  aas  :  Die  Natur  der  Landwirthschaft,  und  auf  das  ersXe 
Heft  der  Ergebnisse  der  bayerischen  landwirthschaftlichen 
Versuchsstation. 

Die  analysirten  Rückstände  stammten  von  der  Menge 
meteorischen  Wassers,  welche  im  Sommerhalbjahr  ^vom 
7.  April  bis  7.  October)  des  Jahres  1857  durch  1  Quadratfufs 
Erde  von  ,6  Zoll  Tiefe  gingen.  Es  waren  fünf  verschiedene 
Rückstände.  Nr.  I  von  gedüngtem  Kalkboden  mit  Vegetation ; 
Nr.  II  von  rohem  Thonboden  mit  Vegetation ;  Nr.  III  von 
rohem  Thonboden  ohne  Vegetation;  Nr.  IV  von  gedüngtem 
Thonboden  ohne  Vegetation;  Nr.  V  von  gedüngtem  Thon- 
boden mit  Vegetation.  —  Die  Düngung  von  Nr.  I,  IV  und  V 
geschah  je  mit  1  Pfund  Rindermist,  ohne  Stroh. 

Die  Rückstände  waren  gelbbraun  bis  schwarzbraun^  sehr 
hygroscopisch. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  in  jedem  Rückstand  die- 
selben fiestandtheile,  bis  auf  Mangan,  welches  nur  in  Nr.  III 
und  IV  nachgewiesen  werden  konnte.  An  Basen  enthielten 
sie  :  „Kali,  Natron^  Kalk^  Magnesia  und  Eisenoxyd^;  an 
Säuren  und  sänreähnliehen  Körpern  \  „Kohlensäure,  Kiesel- 
säure, Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  ChloR.^ 
Nebst  diesen  Bestandtheilen  waren  noch  organische  Stoffe, 
Thon  und  Sand  in  den  Rückständen  enthalten. 

Eine  lösliche  Thonerdeverbindung  konnte  in  keinem  der 
Rttcksfände  nachgewiesen  werden,  eben  so  wenig  Ammoniak- 
verbindungen. Erst  beim  längeren  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  wurde  eine  Ammoniakreaction  wahrnehmbar;  es 
unterliegt  aber  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  diese  nur  entstand 
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dvrcfa  den  zersetzenden  Einflab  der  Kalilauge  auf  die  anwe- 
senden stickstoffhaltigen  organischen  Sobslanzen. 

Es  ist  das  Nichtvorhandensein  des  Ammoniaks  bemer- 
kenswerth,  wenn  man  bedenkt,  welche  bedeatende  Mengen 
Yon  „Salpetersäure^  sich  in  den  Rückständen  finden.  —  Auf 
Platinblech  erhitzt  versprühten  die  Rückstände  im  wahren 
Sinne  des  Wortes;  wurde  die  Salpetersäure  in  den  Lösungen 
derselben  durch  Schwefelsäure  frei  gemacht,  so  entwickelte 
sie  mit  Kupferdrehspänen  erhitzt  dicke  Nebel  von  salpelriger 
Säure  und  entfärbte  Indigosohition  in  erklecklichem  Mabe. 

Die  Salpetersäure  ist  aber  oxydtrtes  Ammoniak  (Liebig); 
sie  hat  sich  jedenfalls  zum  gröfsten  Theile  aus  dem  Am* 
moniakgehalt  des  Bodens ,  durch  den  von  der  Ackerkrume 
verdichteten  Sauerstoff  (Ozon)  gebildet  —  Es  untorliegt 
gar  keinem  Zweifel ,  dab  eine  directe  Bildung  der  Salpeter- 
säure, aus  dem  Stickstoffe  der  Luft  und  dem  verdichteten 
Sauentoffe  der  Ackerkrume ,  möglich  ist ;  allein  überall,  wo 
der  active  Sauerstoff  Ammoniak  antrifft,  wird  er  anf  dieses 
zuerst  einwirken. 

Das  Ammoniak  wird  aber  durch  den  activen  Sauerstoff 
geradezu  in  „salpetersaures  Ammoniak^  verwandelt  (Sohön- 
bein  und  v.  Gorup-Besanez}.  —  Kommt  in  einen  Ballon» 
welcher  mit  ozonisirter  Luft  gefüllt  ist,  verdünnte  wässerige 
Ammoniakflüssigkeit,  so  verschwindet  alle  Ozonreaction  so«- 
gleich,  und  sie  verschwindet  so  lange,  bis  alles  Ammoniak 
vollständig  in  salpetersaures  Ammoniak  verwandelt  ist. 

Die  Salpetersäure  4ndet  sich  jedoch  in  den  Lysimeter- 
rückständen  nur  in  Form  eines  Kalk-*  Oder  Magnesiasalzes, 
und  liefert  hierdurch  einen  neuen  Beweis  f&r  die  mächtige 
Anziehung  der  Ackerkrume  gegen  das  Ammoniak. 

Während  einerseits  die  Fähigkeit  der  Ackerkrume,  den 
gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  verdichten,  d.  i.  in  Ozon  zu  ver- 
wandeln, die  Bildung  des  salpetersauren  Ammoniaks  ermöglicht. 
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ist  68  ihre  mächtige  Ansehung  wieder  für  das  Ammoniak, 
welche  die  chemische  Verbindung  aufhebt  -*-  Das  Arranoniak 
wird  zurückgehalten,  die  Salpetersäure  geht,  wie  erwähnt, 
in  Form  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes  durch  den  Boden.- 

Die  Aschen  von  Nr.  II,  III  und  IV  gelatiftirten  beim 
Abdampfen  mit'  Säuren. 

Quantitativ  wurden,  bei^immt  :  Kalt ,  Natron ,  Magnesia, 
Kalk^  Eisenoxyd,  Chlor,  Kieselsäure,  Pfaoisphorsäure  ui^ 
Schwefelsäure. 

Auf  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  wurde,  wegen 
der  nicht  bedeutenden  Menge  des  Materials ,  für  Aeses  Mal 
verzichtet.  Die  Rückstände,  vKeldie  die  Lysimeterversucbe 
während  dieses  Winterhalbjahres  und  des  nächsten  Sommers 
ergeben ,  sollen  neben  der  Bestimmung  der  wichtigsten  an«* 
deren  Bestandtheile  auch  zu  der  der  Salpetersäure  dienen. 

Die  Phosphorsäure  konnte  nur  in  einem  Falle,  bei  Nr.  I, 
quantitativ  bestimmt  werden;  in  allen  übrigen  Fällen  war 
ihre  Menge  so  gering,  dafs  eine  Gewichtsbestimmung  un- 
möglich war. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurden  <fie  Rückstände  bei 
100^  G.  getrocknet  und  im  bedeckten  Platintiegel  bei  äufserst 
•gelinder  Hitze  über  der  einfachen  Weingeisflampe  verkohlt. 
Die  vtHlige  Zerstörung  der  anwesenden  organischen  Stoffe 
geschah  in  der  Muffel.  Sie  ging  leicht ,  ziemlicfa  rasch  und 
vollständig  bei  der  Muffeltemperatur,  d,  i.  einer  bei  Tag 
schwach  sichtbare^  Rothglühhitze  vor  sich. 

Ich  halte  die  Muffel  fUr  das  nothwendigste  Requisit  bei 
allen  AschendarsteHungen  und  überhaupt  überall  da,  wo  es 
darauf  ankommt,  einen  fixen  Bücbitand  frei  von  allen  organi*- 
schen  Stoffen  zu  erhalten.  -^  Man  erleidet  weder  Verluste 
durch  schädlichen  Luftzug,  noch  durch  Hitze.  Die  Aufmerk- 
samkeit, die  man  auf  die  Beizung  der  Muffel  wenden  mufs,  die 
Länge  der  Zeit,  so  wie  die  nicht  unbedeutende  Menge  Kohlen, 


welche  arar  HerstelhiRg  der  Asche  nothweiidisf  sind»  werden 
reichlich  entschädigt  durch  ein  tadelfreies  Producta  wie  es 
kaum  auf  anderem  Wege  erhalten  werden  kann. 

Alle  Rückstände  lieferten  eine  gelb  gefärbte  Asche ,  bis 
auf  Nr.  I,  dessen  Asche  weifs  war. 

Bin  Theil  der  Asche  wurde  durch  Behandeln  mit  ver« 
dünnter  Salpetersäure  zur  Chlor«-  und  SchwefelsäurebesttoH 
mung  verwendet 

Der  andere  gröfsere  Theil  zur  Bestimmung  der  übrigen 
Bestandtheüe.  —  Er  wurde  mit  überschüssiger  Salzsäure  zer- 
setzt f  auf  dem  Wasserbade  zur  vdHigen  Trockne  verdunstet, 
der  trockene  Rückstand  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  nach 
einiger  Einwirkung  mit  der  gehörigen  Menge  siedenden  Was« 
sers  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  behandelt.  —  Der 
Rückstand,  aus  Kieselsäure,  Thon  und  Sand  bestehend,  wurde 
auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt, bei  derselben  Temperatur  getrocknet  und  gewogen. 
Durch  wiederholtes  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Nafaroniauge 
wurzle  die  Kieselsäure  entfernt;  der  ungelöst  gebliebene  Rück- 
stand auf  demselben  Filter  gesammelt,  geglüht,  gewogen  und 
als  Thon  und  Sand  in  Rechnung  gebracht.  Die  Gewidits- 
differenz  ergab  die  gelöste  Kieselsäure. 

Die  von  der  Kieselsäure,  dem  Thone  und  Sand  abffltrirte 
salzsaure  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  gefUIt;  der  Nieder-» 
schlag,  um  jedran  Kalkverluste  vorzubeugen,  wiederholt  in 
wenig  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefilUt. 

Der  Ammoniakniederschlag  wurde  in  wenig  Salzsäure 
gelöst,  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure  übersättigt. 
Nur  bei  Nn  I  schied  sich  phosphorsaures  Eisenoxyd  ab,  es 
wurde  gesammelt,  geglüht  und  gewogen.  Das  essigsaure 
Piltrat  von  Nr.  I  enthielt  noch  Phosphorsäure  und  Kalk.  — 
Es  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt ,  und  dann  mit 
überschüssigen  Ammoniak  und  chlorammoniumhaltiger  Mag^ 
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nesialösoiig  die  Yom  Oxalsäuren  Kalke  abiltrirle  Flflssigkeit 
versetzt. 

Die  essigsäarehaltende  Auflösung  der  übrigen  Nieder- 
schläge wurde  mit*  Ammoniak  versetzt  und  der  sich  aus- 
scheidende Niederschlag  als  Eisenoxyd  in  Rechnung  gebracht. 
Es  ist  nattirlich,  dals  die  geringe  Menge  Phosphorsäure  hier- 
bei mitgewogen  wurde.  Die  vom  Eisenniederschlage  ablau- 
fende Flüssigkeit  wurde  erfolglos  auf  eine  Spur  von  Kalk 
geprüft. 

Die  vom  Ammoniakniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  zwei  Hälften  getheilt. 

In  der  einen  Hälfte  wurde  der  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammoniak  und  die  Magnesia  in  dem  Filtrate  und  den  Wasch- 
wassern, welche  zuvor  stark,  eingedampft  wurden,  durch 
überschüssiges  Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  geßlit. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die  andere  gröfsere 
Hälfte  mit  Oxalsäure  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  phosphorsaurem  Ammoniak  versetzt,  der.  Niederschlag 
abfiltrirt  und  mit  ammonhaltigem  Wasser  gewaschen.  Die 
erhaltene  Flüssigkeit  wurde  .  eingedampft ,  und  nachdem  das 
freie  Ammoniak  vollständig  verjagt  war,  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt,  der  Ueberschufs  des  Bleisalzes  mit  kohlen- 
saurem und  etwas  freiem  Ammoniak  entfernt,  das  Filtrat  ein- 
gedampft, gelinde  geglüht,  mit  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser 
der  Rückstand  ausgezogen,  wiederholt  eingedampft,  gemüht 
und  die  Chlormetalle  gewogen.  Ihre  Scheidung  geschah  mit 
überschüssigem  Platinchlorid. 

« 

Analytische  Belege. 

Nr.  I. 

4,13  Grai.  bei  100<»  C.  getrockneter  Substanz  =  2,777  Ascbe;  0,146 
Grm.  Ascbe  =  0,107  Chlorsilber;  0,112  Grm.  Asche  =  0,017  schwefel- 
saurer Baryt ;  2,36  Grm.  Asche  =  0,078  Grm.  lösliche  Kieselsffure ,  0,066 
Sand,  0,019  phoiphorganres  Eisenoxyd,  0,022  kohlensaurer  Kalk,  0,014 
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pyropliosphonanfe  MagMriai  l,0i5  Gem.  Aiche  »  11^831  kohleiiiaiiver 

Kalk  und  0,184  pyrophosphorsanre  Magnena^  1,345  Grm.  Aiche  ss  OylOl 
Grm.  Chloralkalien  und  0,144  Kaliumplatinchlorid. 

Nr.  IL 

4,013  GnD.  bei  100«  getrockneter  Sabstans  s»  2,786  Ascbe;  0,3Ü5 
Grm.  Asche  =  0,063  Chtorsilber;  0,333  Grm.  Aacbe  ^  0,152  8chwefe(- 
luiiirer  Baryt;  2,274  Grm.  Asche  »  0,144  lösliche  Kieselsfiare,  0^051 
thon  nnd  Sand;  0,082  Eisenoxyd;  0,66  Grm.  Asche  »  0,38  kohlea- 
sanrer  Mk  und  0,092  pyrophosphorsanre  Magiieiiar  i,614  Gim.  Aiche 
=  0,13t  Chloralkalien  nnd  0,113  Kalinmplatinchlorid. 

Nr.  in. 

4,63  Grm.  bei  iW^  getrockneter  Sabstani  =s  3,121  Asche;  0,219 
Grm.  Asche  ^  0,09  Chlorsilber;  0,173  Grm.  Asche  =  0,067  schwefel- 
saarer  Baryt ;  2,228  Grm.  Asche  ==  0,20  lösliche  Kieselsfture »  0^  Thon 
und  Sand,  0,097  Eisenoxyd;  0,746  Grm.  Asche  =  0,515  kohtensaari&r 
Kalk  nnd  0,015  f»yrophosphorsanre  Magnesia;  1,432  Grm.  Asctifi.ss  0»122 
Chloralkalien  mid  0,082  Kallomplatinchlorid. 

» 
Nr,  IV. 

5,534  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Substanz  =:  3,89  Grm.  Asdie;  0,SS 
Grm.  Asche  «=  0,268  Chlorsilber ;  j0,26  Grm.  Asche  ;^  0,104  scHwefel- 
sanrer  Baryt;  2,305  Grm.  Asche  =  0,103  Grm.  lösliche  Kieselsfiare,  OfiHU 
Thon  and  Sand,  0,062  Grm.  Eisenoxyd;  0,998  Grm.  Aschen  0,552  koh- 
lensaurer Kalk  nnd  0,Q38  pyrophosphorsaure  Magnesia;  1,307  Grm.  Asche 
=  0,326  Chloralkalien  und  0,173  Kaliomplatinchlorid. 

Nr.  V. 

3,42.  Grm.  bei  iOO*  getrockneter  Sabstans  =  2,421  Asoho;  o^^Qg 
Grm.  Asche  =  0,073  Chlorsilber;  0,140  Grm.  Asche  ?=  0,064  schirefel- 
saarer  Baryt;  2,076  Grm.  Asche  =  0^092  lösliche  Kieselsiinre,  0,037 
Thon  nnd  Sand,  0,042  Eisenoxyd;  0,808  Grm.  Asche  =  0«628  kohlei»- 
sanrer  Krilk  nnd  0,054  pyrophosphorsaure  Magnesia;  1,268  Grm.  Asche  ss 
0,105  Chloralkalien  und  0,119  Kaliomplatinchlorid. 


Annal.  d.  Ohem.  a.  Phanii.  GVII.  Bd.  1.  Heft. 


Zoetler,  £b«Mtiek  Änalffie 
Riiammeiuteämtg  ttn4  Bem^munff. 


Nr.  1. 

Nr.  II. 

Nr.  III. 

Nr.  IV. 

Nr.  T. 

Soreli  dea   Bodm  gecRiweDe 
WBiKrmenge' 

pMler  RQckitiDd  derMlbon  bei 
100«  C. 

3845 

4.651 
3,(37 

18575 

4,73 
3,283 

18148 

5,291 
3,545 

19790 
6,0« 

12303  CC. 

3,686  8tm. 
8,610    ^ 

0,064 
0,070 
i;436 
0,203 
0,013 
0,566 
0,032 
0,172 
0,103 
8,089 

0,044 
0,104 
1,070 
0,165 
0,119 
0,177 
Spur 
0,504 
0,210 
0,074 

0,037 
0,135 
1>85 
0,024 
0,150 
0,379 
Spur 
0,515 
0,317 
0,112 

0,108 
0,470 
i;3S4 
0,058 

0,114 
0,781 

0,047  Grm. 
0,074     n 

Mse   . 

0,063     . 
0,053     « 
0,434    . 
Sp>r 

0,412    .. 
O^IlS    » 
0,047    B 

Natron 

MagOMi. 

EiHllClIjd      .     . 

Chlor      ; 

Tban  nnd  Sand     

Summe       .     .     . 

Ab   dai    dorn   Chlor    entapre- 

dnnda  Aeq.  Sanertloff    .     . 

a,73a 

0,127 

2,4671  2,954 
0,04o|  0,085 

3,698 
0,176 

2,381  Grm. 
0,095    , 

Summe       .     .    . 
ailhrariu«!  nnd  KoMmtlUM  . 

2,6t1  1  2,4271   3,869 
2,040  1  2,3p3l  2,422 

3,523 
2,518 

2,286  Gr». 
1,400    , 

I  4,651  I  4,7301  5,W1|  6,040|3,686  Oim. 


Nach  den  vorttehendeu  Anatjien  enthielten  1  HiHion  Theile  Waiier, 
welche  durdi  Böden  von  6  Zoll  TieTe  und  der  beachriebenen  BMchaffen- 
heil  gegangen  wiren  : 


Foaler  Rüchtlanil   bei   100"  C.   gc- 
Ihrin  Aache     ..'..','.'.'. 

KaU 

Kdk  .'.'.'. 

Magnesia 

Eilenoxyd 

Chlor 

Phoipfaorsinre 

Schwerelifure       

e  (Idiliche)  .  .     . 


fi,50 

3,37 

2,na 

5,46 

7,11 

5,6t 

7,43 

3;i,74 

45,Sli 

S7f)(: 

70  Wl 

6fl,41 

20,52 

H.»f. 

i,:ja 

a,H3 

1,32 

6,35 

H?6 

5  7H 

57,49 

!»,51! 

30,87 

811,46 

a,H3 

17,47 

27,i;i 

27,83 

29  30 

11,35 

IM. 

"•'» 

•M  LytimttmirikkttAiidmt: 
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Bin  btyariMiMr  Morgfü  verfimiB  «Uf  6^^ 


in  PfimiiB  *> 


«n 


IL 


10. 


mtm 


Vi. 


V. 


Warner    ..••,• 

Pester  Rfidutaöd  dkrio 

bei  lOQo       .    .    .    . 

Asche    deg  Rflckjtandes 

KaH   .<....    . 

IfatroD 

KaVk 

Magneaia 

Eisenoxyd 

Chloi*  .'  •    •    •    •    •    • 

PbosphofsJiure  .  .  . 
SchwefeliÜore  .  .  . 
Löaliche 


787600 

372 
250 


1486000 

378,40 
262,60 


1451840 

423;38 
283,60 


1583200 

423,20 
339,60 


984160 

29^,88 
208,80 


5,12 

a,52 

— 3;sr 

-ToüT 

5,60 

8,32 

10,80 

37,60 

115,00 

85,60 

102,80 

108,32 

16,24 

13,20 

1,72 

4,64 

1,04 

9,52 

12,00 

9,12 

45,28 

14,16 

30,32 

«2,48 

1,76 

— 

— 

mmm 

13,76 

40,32 

41;20 

46,40 

l      8,40 

16,80 

.    25.36 

15,04 

S,7i^ 
5,92 

90,88 
5,04 
4,24 

84,72 

32^ 
9,20 


ScUüsie  : 

• 

1)  Die  pitgeiheUteii  Ataalysen  htMüigen  die  AbmiiMoM^ 
fahigkeil  der  AckerknuQ^  g«8im  yaehyge  PbMeAiiahniiig  **). 

AHiDio»tfdc¥ert>indQngeii  waren  ia  den  Lysinefterridfr»* 
aUbidffli  Dicht  eininai  qualitali?  naichweislNir;  eine  Oaantilit»» 
bestimwiiig  der  Pbo^phorsiure  Uef»  tiiar  Rttokataitd  Nr.  I 
zu;  Kali  findet  rieb  ^war  ün  allen.  RüclUrtänden ,  allein  atine 
Menge  ist  nicht  sehr  bedentend,  sie  würde  ea  aber  noch 
viel  weniger  sein,  weyn  nicht  ein  gqter  Theil  Kali  a«f  Rech- 
nung der  oiganiachen  Sub^tanaen-  der  Rückattinde  au  aelBen 
sei  <—  Rekanntlich  bat  «her  die  Acke&rume,  so  w^  di6 
Versuche  jetzt  reichen ,  keim  Abaorptionavermtfgen  ftkr  die 
organischen  Theile  des  Dttngers  ***). 

Die  Menge  des  festen  Rückstandes  nnd  dessen  Asche 
steht  nicht  in  einem  geraden  Yerhältaifs  zur  Wansjeroenge, 
welche  durch,  den  Bpden  fing. 


*)  Das  Pfand  %n  500  Grm.    Ein  bayerisches  Ciriltifond 
••)  Diese  Annalen  CV,  109.  ^ 

•••)  Ebendaselbst  a.  a.  0. 

-         >  3» 
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Z)  Dte  *  Absotptionsfkbigkeit  der  Ackerkrume  erstreckt 
tridi  nicht  auf  das  CMor,  die  Sdiwefelsätire  tknd  Salpeter- 
säure, diese  gehen  4n  Form  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes 
nnabsorbiri  dtirch  den  Boden*). 

3)  Die  Culturpflanzen  erhalten  ihre  Nahraog  nicht  durch 
eine  Lösung  zugefülört  **}. 

Weiin  die  vorstehenden  Analysen  ein  Bild  abgeben  von 
dem ,  was  im  Boden  löslich  wird ,  so  mufs  die  Ansicht  auf- 
gegeben werden,  dafs  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  durch  eine 
Lösung  beziehen*  Die  zu  den  Versuchen  dienenden  Boden- 
flächen  lieferten  gute  Ernten  an  Körnern  und  Stroh.  Die 
Mengen  Pfaosphorsäure  und  Kali,  weMe  die  Cerealien  zur 
Stroh-  und  Körnerbildung  bedurften ,  übersteigen  weit  die, 
welche  sie  möglicherweise  durch  Lösungen  (von  der  angege- 
benen Zusammensetzung)  hätten  erhalten  können.  Es  ihüfste 
ferner  angenommen  wai^den,  dafs  das  Ammoniak  als  Boden- 
beMndtheil  (direct)  völlig  werthlds,  und  nur  indirect,  durch 
seinen  Uebergang  in  Salpetersäure,  wirksam  sei.  -^  Das 
meteorische  Wasser  löst  ja  bei  seinem  Durchgange  durch  den 
Bioden  kein  Ammoniak,  sondern  nur  Salpetersäure  auf. 

Aber  nicht  minder  widerstreitet  die  Vergleichung  der 
Zusammensetzung  der  Asche  der  Cerealien  und  der  der 
Lysuneterrückstände  der  Ansicht,  dafs  den  Pflanzen  ihre 
Nahrung  durch  c^ine  Lösung  zugeführt  würde.  Um  diese  An^ 
sieht  durohzufbhreu,  müfste  man  den  Pflanzen  ein  wirklich 
enormes  Wahlvermögen  zugestehen. 


Ich  erwähne  noch,  dafs  die  niitgetheilten  Analysen  in 
dem  unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  v.  Gorup-Besanez 
stehenden  Universitätslaboratorium  zu  Erlangen  ausgeführt 
#urden. 


*)  Diese  Annalen  CV,  109. 
**)  DieM  Anaalen  CV,  13a 
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Noch  ein  Wort  fibw  die  Anwendung  des  Leucht- 
gases als  Brennmatmal  bei  der  organische  Analyse; 

Yoa  A.  W.  Hofmatm. 


Vor  rtnigen  Jakrea*^)  habe  idi  aber  eiae  Vorrichhing 
bmditet,  deren  ich  mich  dimtls  bediento,  um  Verbreanun- 
gen  nüt  Gasfeaer  auszaf&hren.  Der  beschriebene  Apparü 
liefert  sehr  branchbere  Resoltafe,  zeigl  aber  manche  Mingel, 
die  ich  nicht  unerwähnt  gelaasen  habe.  Die  Drahtnetz»  über 
dmien  die  LuftOamme  4ea  Gases  brennt,  werden,  schnell  zer- 
stört und  missen. häufig  erneuert  w^den.  Oft  zerreibt  das 
Netz  während  der  Verbrennung,  die  Flanune  schlägt  durph 
und  das  Veuer  labt  sich  dann  kaum  mehr  reguluren«  Der 
gröfste  Uebelstand  aber'  ist  dieser , '  dab  die  Temperatur, 
welche  der  Ofen  giebt,  nur  in  seltenen  Fällen  erlaubt,  die 
Verbrennung  auf  die  gewöhnliche  Weise  auszuführen ,  so 
dab  man  selbst  bei  SiAstanzen,  weldie  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt im  Kohlenfeuer  mit  Ldchtigkeit  verbrennen,  die 
Analyse  durch  den  Sauerstoffstrom  vollenden  mufs.  Hierdurch 
wird  natürlich  die' j^nfachheit  des  ursprünglichen  Verfahrens 
von  Liebig^  wdche  den  Fortschritt  der  oiganischen  Chemie 
so  wesenüich  gefördert  hat,  unerquicklich  beeinträchtigt. 

Der  von  mir  beschrkbene  Verbrennungsofen  ist  vielfach 
abgeändert  worden ;  allein  die  vorgeschlagenen  Veränderun- 
gen betreffen  meist  nur  einzehie  Theile  des  Apparates,  na- 
mentlich hat  mim  die  meichailisehen  Vorrichtungen  für  die 
Zaf&hrung.  des  Gases  aiedifichrl,  z.  B.  statt  des  von  mir  ge- 
wähltoi  Fistons  ein  System  von  Klappen  oder  Hähnen  in 
Anwendnag  geteachi.    In  dm  maisten  PäUen  aber  ist  die 


•)  DiM0  AanakB^C,  235. 
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ursprüngliche  Methode  beibehalten  worden,  am  Gemenge  von 
Luft  und  Gas  Ober  einem  Drahtnetze  va  veArennen.  Di  [eh 
mit  metB«m  An)B"t  keinea^egfis  lufriedeii  mr,  so  babp  i^ 
im  Lanf  der  letzten  Jahre  fast  alle  die  vor^chlageneo  Ver- 
Bnderungeo  angfewendet ,  ohne  indessen  eine  Vorrichtong'.  zu 
ertangen,  welche  meinen  WUnschen  in  jeder  Beziehung  ent- 
sproobeB  bStte.  Ich  versacttte  daher  neue  Conglnietienen, 
in  denen  ich  sUmUig  von  der  alten  Methode  ganzlich  «bge- 
Afart  wurde. 

Nach  viel»  Zelt  vnd  Mähe,  die  itk  äeten  LiebKngs- 
gegenstande  gewidmet,  bin  ioh  endlich  bei  ^ner  Voirichlnng 
stehen  gebU^en ,  die  mich  pwafinlioh  in  -  jeder  Beziehung 
b^ed^  und  BChnell  in  der  Meivsahl  der  Londoner  I<abtm- 
torien  Eingang  gefanden  hat.  Bei  dw  tüglch  allgemeinn- 
werdenden  Anwendung  des  Gaset  in  den  dentschen  Labora« 


Ffg.  1. 


torjen  nag  eine  kurze  Beschreibung  des 
neu«!  Apparats  vielleioht  ■  auch  dem  vater- 
ländischen Leser  nicht  onwlUkofflmen  sein. 

S^t  mehreren  Jahren  sind  in  England 
eine  eigenlhilmliche  Art  von  Thonbrennem 
im  Gebraoch,  welche  snr  V^brennnng  einw 
Miscbpng  von  Gas  und  Luft  bestimmt,  anter 
dem  klingenden  Namen  „Atmopyres''  im  Han* 
del  vorkommen.  Diese  Brenn«  nnd  ein- 
fache, stark  gebrannte,  hohle,  oben  gesohlos- 
sene  Cyünder  von  gewöhnlichem  Pfeifen- 
tbon  oder  XhnKdier  Hasse.  Die  von  mir 
gebrauohtan  Thmbrenner  sind  8^  Centmeter 
imA,  vnn  2  Centineter  Sobarem  und  1  Cm- 
timoter  innerem  Dnrcbmesser.  Die  Seiten- 
«Ude  dwielbM  sind  mit  Unen  Oeffnangea 
versehen,  etwa  dem  Querschnitt  «ner  Steck- 
nadel entsprechend.    Diese  Dwehbohnuigen 
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sini  reiheBwelse  ■agebraohL  Ihre  Aimhl  veehieU;  in  den 
von  nir  gebnoichten,  in  -nttiAaiAet  Figw  1  fai .  MtHriiokai 
Grübe  abgebildfllen  ^  sind  10  fleiben ,  jede  von  .15  LMhero. 
Stoeb  a»»  efbea  solokeü  Thoneflinder  fote  anf  eüiea  ge- 
wÖhBlichen  Gasbrenner,  ss  brennt  das  Gaa  bei  j^Mignetar 
SteDung  de»  Hahns  mit  '«oUkomaiien  blauer  Flaoatae,  weleka 
den  Cflinder  umbOUt  nnd  in  knner  Z«it  com  Glikken  bringt. 
Da  man  diese  Tbrabrenner  leioht  usd'  wshlfeil  k^yteUea 
kann  nnd  da  ne  in  d^  Tbat  gans  unverwäsÜioh  sind,  so 
bbe  ich  ywaAt,  einen  gmxen  Verbrenoangsapparat  Üt  die 
organiseke  Analyae  aas  diesem  Meleriel  zusammanxtiseUffli. 
her  Erfolg  dieses  VersMibs  hat  mane  kUhoat^n  Ernartiing^n 
Obertroffea. 

Die  Einrichtung  des  Apparates   ist  eigeBtlicb   durch   die 
eingMchaUeten  Holzschnitte  hinreichend  gegebra ;  zur  nlihe- 


Fig.  2. 


ren  Eriäntoong  diene  noch  folgen- 
des. In  eine  etwa  90  Cenltfneler 
lange  und  2  Cenlimeter  dicke  He»- 
siogrShie  (a,  in  dem*  Durchschnitt 
Fig.  2},  wdcbe  auf  beiden  Seilen 
mit  der  Gasleitung  des  Laboratoriums 
in  Verbindung  steht,  sind  30  bis  34 
mit  Hähnen  versehene,  30  Cenlimeter 
hohe  und  1  Cenlimeter  didie  Röhren 
roiir.  5,  befestigt,  deren  jede  einen  15  Cen- 
timeter  langen  nnd  15  Centimeter 
dicken  Querarm  c.c.  trägt.  In  jeden 
dieser  Querarme  sind  5  gewöhnliche 
Ciasbrenner  (Fisohschwansbrenner, 
welche  bei  vollem  Lichteffoct  bei- 
läufig 4  GubikCub  Gas  verbrauchen} 
eingest^aubt,  auf. welche  mfw  die . untqirecbeade  Auebl 
TOD  TkonbreiuieFi)  anfielen  kann.  ^Pi^se  Tkavbrenner  444/ir 


h.  Vsrtlcile,  all  Habn 

d-d.d.d.  Holie  Tbonbrei 
a.  Hiadrlget  Thonbrenii 
r.  VBrbreiniingsiSIm. 
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haben  die  aR^r^ebenea  Dimensionea,  mit  Anmafame  4ei 
mittleren  e.,  de#  nnr  4,5  CenÜmelsr  hoch  und  mit  70  bis  80 
BreDBlScbeni  versehen  ist.  Er  dient  als  Unterbiffe  ittr  die 
Verbrennongtröhre  f.,  welche  aof  diese  Weise to  eiae  BiiHfl 
von  Thon  za  liegen  -  kommt.  Das  ganze  System  det  neben 
einander  stehenden  Br«nenimie  erhält  doroh  einen  stariiea 
eisernen  Rtdimen  g.g.  die  nöthige  StabilitSt;  dieser  mht  auf 
2' starken  gvrseisemen  Füfsen,  A.A.,  frelcfae  auf  die  eiserne' 
Platte  i.L  anfgeschraubt  sind.  Der  eiserne  Rahmen  g.g.  est» 
hftlt  fiberdfors  eine  Rinne,  in  welche  sich  heweflidie  Seiten- 
platten  von  Thon,  kA.,  einschieben  lassen.  Letztere  «ind 
Ton  derselben  Höbe,  wie  die  gfröfseren  Brenner,  da  sie  aber 
anf  d«n  Rahmen  aufsitzen ,  so  überragen  sie  dieselben  ihu 
etwa  1,5  Centimeter.  Anf  die  Seitenplatten  endtiefa  werden 
bewegliche  Deckplatten  U.  gleichfalls  von  Thon  aufgelegt 

Die  ganze  Dispo^tiön  des  Apparats  erhellt  vidleicht  am 
besten  durch  einen  Blick  auf  die  in  Fig.  3^  gegebene  Tolal- 
ansichL    - 

P«.  5. 


In  dem  vorderen,  dem  Kaliappenl  zugewendeten  Theile 
sind  die  Seitenplatten  nnd  Deckplatten  weggelassen,  um  die 
SteÜDi^  der  Thonbrenner  zu  veranschaulichen.  Während 
der  Verbrennung  sind  alle  Brenner  mit  Thonplalten  umgeben, 
wie  dleb  der  h^lere  Theil  äes  A[^arats  darstellt. 
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No<A  nAg  hinnchtlieh .  der  ConstmotiOD  bemerkl  werden, 
dafs  der  Effeet  des  Yerbremrangsefens  wesentlich  von  der 
riGfatigen  Stellang  der  Brenner  einhängt.  Der  geeiffnelste 
Zwischenraum  zwisohm  den  dnzdnen  Brennern  ist  nach 
viden  zu  diesem  Behufe  angestellten  Versuchen  etwa  3  Mflr 
Inneter.  Von  Wieht^keit  ittr  eine  gieichmilfrige  Temperator 
ist  es,  dars  die  Entfemnng  zwischen  den  einzelnen  Brenner» 
armen  sich  stets  gleich  bleibe;  die  SteUang  der  einzelnen 
Brennerarme  ist  defiihalb  durch  eine  entsprechende  Vertie- 
fong  in  ieiA  eisernen  Rahmen  g^.  (Fig.  2}  noch  besonders 
gesichert. 

Hinsichtlich  des  Gebrauchs  des  Ofens  bedarf  es  kaum 
einer  erltotemden  Bemerkung.  Je  nach  der  Läng^  der  Ver- 
brennungsröhre öffnet  man  m  Anfang  der  Verbrennung  etwa 
8  bis  10  Hähne,  jedenfalls  die  fftr  den  gegebenen  Fall  gröfst- 
mögUehe  Anzahl.  Hat  man  Sorge  getragen,  die  Gaszuftdir 
*  entweder  durch  die  im  Gasleitungsrohr  angebrachten  Hähne, 
oder  durch  die  Binzelhähne  nach  Bedarf  zu  reguliren ,  sa 
zeigt  der  brennende  Theil  des  Ofens  in  10  bis  12  Minuten 
die  vollständigste  Rothgluth^  die  rieh  mit  nichts  anderem 
rergleichen  läfst,  als  mit  der  Holzkohlengluth  in  einem  ge- 
wöhnlichen Verbrennungsofen.  Die  Hitze,  welche  der  Thon- 
ofen  liefert  y  ist  äufsersl  gleicitförmig ,  imd  da  sie  sich  der 
Verbrennungsröhre  yorzogsweise  durch  AussUtditang*  der 
gltthenden  Thonmasse  mittheilt,  so  begreift  man,  dafs  sämmt-- 
liche  Theile  der  Röhre  gerade  wie  im  Kehlenfeuer  eine  ganz 
gleiche  Temperatur  erlangen  mttssen.  In  dieser  Beziehung 
ganz  besonders  unterscheidet  sich  der  neue  Apparat  von 
sämmtlichen  f^heren  Vorrichtungen  dieser  Art.  Der  zu  er* 
zielende  HiU^grad  steht  überdiefs  ganz  in  der  Hand  des 
Operirenden.  Nimmt  man  die  guize  Leistfiihigkeit  des  Ofens 
in  Anspruch,  so  liefert  er  dieselbe  Temperatori  wie  das 
stärkste  Kofalenfeuer  in   einem  Verbrennungsofen  und  die 


42        Hofmann^  ^Siber  die  Amoendimg  des  LeudUgoies 

schwer  schmetebarslen  Röhren  fliefis^  daiiB  Ididtl  zmwumen, 
DiBrch  geeigfnete  Stellung  der  HShne  Mst  sieh  indessen  jeder 
beliebige  Hitzegrad  errdclien,  snmal  man  nur  in  den  Kanal 
au  sehen  hat,  um  aus  -der  Farbe  der  glühenden Thoncylinder 
bei  einiger  Uebung  schnell  ein  Urtheil  über  die  Temperatur 
des  Ofens  zu  gewiimen.  Es  ver<Nent  indessen  bemerkt  zu 
werden  9  dafs  die  Vorrichtung  eher  mehr  als  weniger  Hitxe 
liefert,  als  man  braucht;  ich  ziehe  es  daher  vor,  die  Yer* 
brennungsrdhre  unter  idlen  Umständen  durch  eine  Metallhülle 
zu  schützen.  Hierzu  dient  .vortrefflich  das  im  Handel  vor- 
kommende Messingdrahtgeflecht ,  das  sich  leichter  handhaben 
und  während  einer  gröfseren  Anzahl  von  Verbrennungen 
gebrauchen  läfst,  als  <las  Kupfer-  oder  Messingblechi  welches 
gewöhnlich  zu  diesem  Zweck  angewendet  wird. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dafs  der  Ofen  sich  für  viele 
Fälle  eignet ,  in  denen  man  bisher  die  Holzkohle  kaum  hat 
entbehren  können.  Während  der  Zeit,  dafs  derselbe  im  Ge- 
brauch ist,  sind  alle  Arten  von  Analysen,  von  der*  Verbren- 
nung des  Aethers  bis  zur  KoUenstoffbestimmung  im-  GuGs- 
etaen,  mit  gleichem  Erfolg  damit  ausgeführt  werden,  t^ 
braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  man  die  Verbrennung 
mit  oder  ohne  Sauerstoff  ausführen  kann,  wie  es  der  specielle 
Fall  erheischen  mag.  Auch  zu  anderweitigen  Röhrenopera- 
tionen, zum  Durchleiten  von  Dämpfen  durch  glühende  Röhren 
(Darstellung  von  Propylengas),  zur  Reduction  von  Kupferspähnen 
u.  s.  w.  ist  er  trefflich  geeignet.  Für  letztere  so  häufig  wie- 
derkehrende Operation  lassen  sich  die  Brenner  leicht  in  der 
Weise  versetzen,  dafs  man  durch  die  Substitution  einer  Reihe 
von  niedrigen  für  hohe  Brenner  zwei  Rinnen  bildet ,  in 
detien  ^icfa  zwei  Röhren  9Qf  ^nmal  erhitzen  lassen,  die  man 
mittelst  Caoutchoucröhren  durch  den  Wasserstoffapparat  spei- 
sen kann.  Gelegentlich  ist.  ejs  sogar  mit  gutem  Erfolg  ver-r 
sucht  worden  I   zwei  ähnlich:  gemisebte  und  gefilUte  Ver- 
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brenmofsraiiren  auf  düeaefte  Art  gielcbzeii%  sa  erhitken. 
Bei  konsen  Yerbrennimgfvöfareii ,  bei  SÜdutoffbeitiniiiKingeo 
z.  B.,  Itann  man  die  Ldstftbigkeit  des  Apparats  aoch  nocb 
i»  dar  Weise  erUibeo,  dab  man  fleiehseitig  aaf  beiden 
Seiten  verbrennt. 

Ein^^  der  HaoptvortbeSe  des  neuen  Apparates  ist  seine 
Danerbafägkeit.  Obwobl'seit  10  Monaten  fast  tlIgfUeb  in 
ß^rauch,*  ist  kaum  eine  Reparation  nöthig  geworden.  Die 
Tfaonbrenner  sind,  wie  bereits  bemerkt,  fast  unzerstörbar, 
St^ringt  aber  auch  einmal  einer,  so  ist  er  schnell,  selbst 
während  ddr  Verbrennung  entfernt  und  durch  einen  neuen 
ersetzt  Anch  die  Thonplatten  halten,,  wenn  sie  gut  gebrannt 
sind,  sehr  lange,  und  dienen  selbst  nach  dem  Springen  oft 
noch  Monate  kng.  lob  war  anfangs  bange,  die  kleinen  Oeff- 
nuikgen  möchten  sich  mit  Kohle  verstopfen ,    allein  die  Mi- 

• 

schong  des  Gases  mit  Luft  und  die  Yertbeilung  der  Ver- 
brennung —  in  dem.  von  mir  gebrauchten  Apparat  strömt 
das  Brenngas  aus  24000  bis  25000  Oeffnungen  aus  —  ist  so 
grofs,  dafs  sich  weder  auf  den  Brennern  noch  in  den  Mün- 
dungen die  kleinste  Spur  von  Kohle  ausscheidet.    ; 

Es  bleibt  jMzt  nur  nodi  übrig,  ein  Paar  Versuche  zu 
erwähnen,  weldie  zur  &mittehing  des. Gasverbrauchs  ange^ 
stellt  wiurden.  Diese  Versuche  Z€%ten ,  -  dals  eiM  Verbren- 
fanags  welche  mne  Stande  andauert  und  die  ganze  Länge 
dra  Ofens  in  Ansprueh  nimmt,  im  äufiiersten  PiAe  von  60 
bis  100  Cubikfttfs  Gas  verzehrt.  Ftbr  eine  gewöhnÜGbe  Koh- 
lenstoffbestimmiing  mit  24  Brennerreihen ,  die  in  der  Regel 
nicht  mehr  als  40  Minuten  dauert ,  brancht  man  etwa  50  bis 
60  Cubikfufs ,  fär  eine  Stickstoff besUmmung  25  bis  30  Gubik- 
fnfs.  Ganz  ähnliche  Resultate  bat  Dr.  Watson  erhalten. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  ein  solcher  Gasapparat  eine  aufser- 
ordentliche  Ersparnifs  erzielt,  besonders  an  Orten,  wo  das 
Gas  billig  uiid  Holzkohle  kostqi ielig  ist.    In  London  kostet 
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dw.KoUe  für  ejse  Verbrennimg  beäin%.  das  '6ecbs&icbe  von 
den,  was  die  Ausgabe  fUr  das  Gas  beträgt,  so  dars  in  einem 
Laberatoriom,  wo  viete  Anai^en  gemacht  werden,  die  Er- 
sparnib  an  Brennmaterial  die  ur^rtlngtiche  Auslage  filr  Be- 
schaffung des  Apparates  schnell  deckt. 

Man  kann  die  Ansdtaffiingskosten ,    so  wie  den-  Gasver- 
brauch qoch  weiter  herabstitumen,' wenn  nan  dem  Ofen  staU 
Fig.  4.  5  Brennerreihen,  deren  nnr  3  giebt 

Fig.  4  Kfflgt  «Ben  seloben  Ofen  im 
Durchschnitt.  Dieser  Apparat  giebl 
natürlich  nicht  dieselbe  Temperatur, 
wie  jder  grofse  Ofen ,  aoeh  danert 
es  ein  Paar  Miiwten  länger,  bis  die 
Brenner  in  voUstjiodiger  Rothglatii 
sind ,  allein  nur  in  wenigen  FäBen 
wird  man  einet,  höheren  Temperatur 
bedürfen.  Ein  solcher  Ueinerer  Aji^arat  liefert  auch  flkr  Vor- 
lesungen treffliche  Dienste,  und  es  läTst  sich  dann  noch  ebie 
weitere  Ywein&cbung  durdi  Verimnderung  der  Hähne  be- 
werkstelligen. 

.  Schliefslich  noch  anfnohUgen  DaiA  m^nen  Freunden 
Dr.  Watson  und  Dr.  Hüller,  deren  Interesse  ßk  den  Vet- 
brennongsapparat  die  Ansf&hrung  desselben  wesenllidi  er- 
leichterte. Sehr  verbunden  bin  ich  auch  Herrn  R.  H.  Hefs,* 
der  sich  der  mechanischen  Ausfühmng  der  Vorrichtung  unter- 
zogen hatte  und  dessen  unermüdlicher  Ausdauer  bei  end- 
loseil Abänderungen  ich  einen  Apparat  verdanke,  den  ich  fttr 
mnne  Unto'SnchBngen  nicht  mehr  missen  mflchte. 
London,  8.  April  1858. 
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Ud)€^  (fie  Predttcte  der  trockenen  DestSalton  des 
rheiDischen  Blätterschiefers  1[^Schiste  liikmimeuai)^ 
der  sächsischen  so  wie  der  thüringischen  Braunkohle, 
und   die  Anwendung  derselben  als  Bdeuchtungs- 

materialien ; 
von  Dr.  Hermann  Vohl  in  Bomi. 

(ScUoffl  in  Bd.  XCVII,  9 ,  XCYUI,  18f  nnd  Cm»  383  diMer  Attuden.) 


BehämeBmig  (te$  pataffinhatSgen  Od»^  b^ufs  DanUtibmg  im 
ParaffSmf  so  urie.  des  man  Sdunierm.  ton  IbueUnmdheih»  mh 

mtiomdmdm  iokiepw  Od$n  .  • 

t)as  bei  der  TheerdesMlation  gewonnene,  in*  ief  Kftlte 
erstarrende  Oel  (siehe  diese  Annalen  Call,  303)  wird  ztdr 
Wegschaffang  der  Cairbolsäure^  des  Kreosots  und  des  ihm  bei«- 
gemiscliten  SchwefelWasserstoift  mit  10  pC.  sehr  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge- in  einem  bleiernen  oder  gafseisernen 
Geräfsebei  einer  Temperatur  von  100^  C.  gemischt,  und  nachdem 
sich  die  Flfissigkeiten  getrennt  haben,  die  Lauge  durch  einen 
am  Boden  des  Gefäfses  befindlichen  Hahn  abgelassen.  Das 
Oel  hat  durch  diese  Operatioa  seine  braune  Farbe  verloren 
and  sein  Geruch  ist  kaum  bemerklich. 

War  das  paraf&nhaltige  Oel  lange  Zeit  mit  der  Atmo^ 
sphKre  in  Berührung  gewesen ,  so  ist  dasselbe  durch  Sauer- 
Stoffaufnahme  sehr  stark  gebraunt  und  die  Entfärbung  durch 
die  Lauge  findet  nicht  in  dem  hohen  Grade  statt,  wie  bei 
dem  frisch  bereiteten  Oel. 

Das  Oel  wird  nun  mit  siedendeift  Wasser  gewaschen  und 
von  demselben  getrennt  in  einem  bleiernen  Mischungsgefäfs 
mit  iO  pC.  (66^  B.)  coiiCentrirter  Schwefelsäure  bei  100<>  C. 
innig  gemischt  und  2  bis  3  Stunden  der  Digestion  fiberlassen. 
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Die  Schwefelsäure  sammelt  sich  mit  dem  ausgeschiedenen 
Barze  am  Boden:  des  Gefilfeies  und  wird  durch  einm  cloit 
befindlichen  Hahn  abgelassen.  Nachdem  das  parsffinhaltige 
Oel  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  die  Säure  durch 
geringe  1f engen  Aetzlauge  abgestumpft  worden  ist,  ist  das*- 
selbe  beinahe  farblos  geworden  und  zeigt  den  Genich'  dds 
gereinigten  Photogens.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Paraffin  in  grorsen  perbnutterglänzenden  KrystaUblältern  aus 
dem  Oele  ab.  Die  nächste  Arbeit  besteht  darin,  das  kry- 
siallisfrte  ParafiSn  von  dem  Oele  zu  trennen/  Bei  dem  Yer- 
such,  durch  einfache  Filtration  diefs  zu  bewerkstelligen,  stellten 
üich  der  Ansffihrang  dieser  Operation  viele  Sehwiarigkeiton 
jR  den  Weg,  ond  es  wurden  zu  dem  Bnde  manchef lei  Ifo- 
thoden  vorgeschlagen  und  angewandt  Die  ersten  Versuche 
aaf  der  Beneler  Augnstenhütte,  welche  ich  vornahm»  b^stan- 
jden  darin,  dafs  ich  die  Paraffinmasse  in. dichte  Ttt^er  ei|i- 
^Gsch\$gen  zuerst  einem  gelinden  Drsu^  unterwarf  und^  nach- 
dem die  Masse  mehr  Cpnsistenz  angenommen ,  e|nem  stär- 
keren und  zuletzt  einem  sehr  stark^a  Druck  aussetzte.  Dip 
Prefskuchen  sind  halb  durchsichtige  ;Eiamlich  fest  und  klingend. 
Ich  lieb  nun  dieselben  demselben  hohen  Druck  bei  einer 
T^peratur  zwischen  40  und  4äf^  C.  aussetzen.  Es  wurde 
noch  eine  erhebliche  Menge  Oel  ausgeprefs^  welclfes  in  der 
Kälte  butterähnlich  erstarrte.  Die  Prefskuchen  hatten  ap 
Härte  bedeutend  zugenommen,  doch  war  ihre  Durchsichtig- 
keit nicht  vermehrt  worden.  Wie  bekannt  giebt  der  Ent- 
decker des  Paraffins,  Reichen b ach,  diesen  Körper  als  in- 
different in  seinem  Verhalten. gegen  cencentrirte  Schwefel- 
säure (in  der  Wärme)  an ;  und  es  wurden  deaomaoh  die 
Prefsriickstände  .mit  concentrirter  66^  Schwefplsäuve  m  der 
Wärme  Jbehandelt. .  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
da*  unreine  tenfäa  ,ist  e^  äemlich  ^ergiscfae  md  es 
scheide^  sich  grofis^  jUengeii  von  KoWenstoff  ^b,  b§i  gleich^ 
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leitig  starker  BntwiokelaHg  ¥011  sehwefliger  Siwe.  Dw^e 
Reaction  schrieb  ich  der  Einwirkung  der  SchweiipMwre  auf 
das  daa  Paraffin  .begMtende  Oel  zil 

Wettn  das  Gemisch  nicht.,  ttber  100  Grad  erwtani  wurde» 
so  sammeHe  sich  das  Parafin  auf  der  OberlBicIie  der  8cbwe^ 
feisäare  als  ^ine  klare,  beinahe  farblose  Flüssigkeit  an«  Wurde 
das  Gemisch  stärker  erhitzt,  so  begann  ein  dem  Sieden  llhn- 
Hches  Aufbrausen  der  Masse  ^  es .  entwickelten  sich  grofse 
Ouanlilile»  schwefligsauren  Gases  und  a^uletet  nahm  die 
Sckwefebäure  eine  ttigwtige  Consistenz  an ,  wobei  gieieh*- 
leitig  tias  Paraiin  durch  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  schwarz 
geftrbl  wurde.  Wiffde  non  dpis  Paraffin  tm  dem  saur^ 
RQckstande  getrennjf^  dann  mit  W^sses  und.  zuletzt  mit  starker 
Lauge  behandelt,  so  efhielt  icli  b^im  Erkalten  eioe  ^wcIik 
sdieinende  harte  weifse  klingende  Masse  von  Paraffin»  deren 
Schmelz[Hinkt  bei  50^  C.  lag.  Wenn  man  den  Verlust,  d^ 
dau  geprefste  Paraffin  durch  diese  Bebandluog  erlittofv  ha^o, 
bestimmte,  sou  betrug,  er  ül>er  25  pO.  Dafi  erhatteue  Parafin 
hatte  jedoch  mcht  die  Bigensehafi  des  Reichenbaeh'scheiiy 
insofern  es  mit  Sehwefelsllure  erwärmt  abermals  eine  Schwärr 
zung  letzterer  hervorrief  und  eine  bedeutende  Eotwiokcjluag 
von  schwefliger  Säure  abennals  auftrat.  Der, Verlust ,  den 
das  rohe  Paraffin  erlitt  durch  Behandlung  mit  .Schwefelsüurey 
bis  dafs  es  die  von  Reichenbach  angegebene  Eigenschaft 
erhielt,  betrug  zwischen  8P  und  90  pC.  Offeobar.wan  also 
der  Prefisrtickstand  ein  Gemisch  von  dem  Paraffin  fthnlishen 
Körpwn^  indem  sie  wie  dieses  ein^  Wachsconsisteoz  besafsen, 
TOD  demselben  »jedoch  «bwicbeA,  indem  sie  durch  Beban- 
dein  mit  Sohwefelsänre  in  der  Wärme  z^setabar  waren. 
Bus  Paraffin  «achte  den  kleinsten  Bestandtheil  dieser  Wachs^ 
umse  aoS'i  und  die  BejiandluBg  mit  Schwefelsäure ,  naah 
Reichenliaeh,  konnle  bei  deii  Eahrikation  ohne  BescMäa? 
kuBg,  keine  Anwendung  finden»    Die  geringe  Ausbwi^  an 
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Paraffin  nach  dem  Reichenbach'sehen  Verfahren  ist  dem* 
nach  sebr  .erklärlich.' 

Um  das  Paraffin  aas  dem  pfuraffinhaltigen  befaandelien 
Oele  abzuscheiden,  warde  ven  Wiesmann  n.  Comp,  die 
Centrifagalmaschme  zuerst  in  Anwendung  gebracht,  mid  man 
Yers]pTach  sich  sehr  günstige  Result«te,  die  man  in  der  WU*- 
iichkeit  jedoch  nicht  erhielt. 

Die  Paraifimnasse  wurde  nämlich,  nachdem  sie  in  einem 
Biskeiler  auf  €P  gebracht  worden  war,  diesw  bekannten  Ma- 
sehine  übergeben  und  das  Umherschleudepn  der  Masse  durch 
Siebe  und  Tflcher  verhütet  ^  Bei  dieser  Methode  werden  die 
feinen  KrystaHMättchen  des  ParaflBns  mil  grofser  Gewalt  naish 
Aufsen  geschleudert,  wodurch  «e  zertrümmert  werden.  Die 
Zertrümmerung  ruft  ein  Flüssigwerden  der  Masse  hervor  und 
das  Paraffin  gelangt  in  diesem  zei^kleinerten  Zustande  gemeia- 
i^chaftlioh  mit  dem  Oel  durch  die  Siebe  und  Tücher.  Letz- 
tere werden  audi  häufig  total  V6rstq)ft.  Diese  grofsen 
Mangel  bewogen  mich,  das  Oel  von  dem  Paraffin  durch  Sau- 
gen vermittelst  luftleerer  Räume  zu  trennen.  Ich  nenne 
diesen  Apparat  den  Lutschapparat';  seine  Einrichtung  ist  zu 
einfach,  als  dafs  eine  Beschreibung  nöthig  wäre.  Aus  diesem 
Apparate  erhält  man  das  Paraffin  trocken  in  perlmutterglän- 
«enden  Blättchen. 

Wagemanh  giebt  an,  dAfs  er,  nachdem  das  Paraffin 
aus  der  Centrifugalmaschine  kommt  und  eine  kalte  Pressung 
erlitten  hat,  es  mehremals  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  starken  alkalischen  Laugen  behandele,  alsdann  der  war- 
men Presse  übergebe  und  zuletzt  dasselbe  bei  160  und  170^  C. 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandele  und  nun  in  einem 
silbernen  Kessel  mit  Natronhydrat  schmelze.  Die  angewandte 
Schwefelsäure  giebt  er  zu  75  pG.  (?  I  ~)  an.  Es  ist  leicht 
ersichtlich,  dafs  durch  die  grofse  Menge  der  angewandten 
Schwefelsäure    die    dem  Paraffin   ähnlichen   Kohienwasser^ 
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Stoffe  durch  Einwirkoiig  derseibeii  bei  dieser  hohen  Tem« 
peratur  zerstört  werden;  defs  dagegen  ein  Produet  erzielt 
wu*d^  welches  dem  Paraffin  von  Reichenbach  sehr  nahe 
kommt. 

Das  Paraffin,  d.  h.  die  Mischong  der  festen  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  sie  die  trodtene  Destination  liefert*,  soll 
uns  ein  Material  zur  Kerzenfabrikation  abgeben,  und  es  kann 
dem  Fabrikanten  wenig  daran  ii^en,  ob  er  ein  chendsch- 
reines  Produet  erzielt,  wenn  nur  sein  Fabrikat  <ter  Anwen- 
dung, die  es  finden  soH,  entspricht.  Dtts  Gemisdi  der  festen 
Kohlenwasserstoffe  kann  nnt  einem  sehr  geringen  Aufwand 
an  Säure  gereinigt  werden,  der  Verlust  ist  alsdfinn  ein  sehr 
geringer  und  das  Produet  entspridit  vollkommen  den  An- 
forderungen. 

Das  Paraffin,  welches  nach  letztere  Methode  dargestellt 
worden  ist,  ist  dem  Aeuberen  naeh  und  in  Bezug  auf  seine 
Anwendung  als  Beleuchtungsmaterial  von  dem  reinen  Paraffin 
nicht  zu  unterscheiden,  theilt  jedoch  nicht  die  Eigenschaft 
der  Unzersetzbarkeit  durch  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  ist 
jedoch  fast  um  das  Doppelte  gröfser.  Die  Methode  besteht 
in  Folgendem  : 

Nachdem  das  paraffinhaltige  Oel  auf  der  Lutschmaschfaie 
von  dem  schweren  Oel  befreit  worden  ist,  wird  es  mit  eini- 
gen Procenten  reinem  Photogen  (5  bis  8  pG.)  von  0,800 
spec.  Gewicht  zusammen  geschmolzen,  und  im  Falle  die  Masse 
beim  Erkalten  grofsblfttterig  krystalUsirt ,  zerideinert  auf  den 
Lutscbapparat  gebracht  und  nun  noch  mit  einer  kleinen  Quan- 
titSt  Photogen  nachgewaschen.  Durch  dieses  Verfahren  wird 
die  letzte  Spur  von  schwerem  Oel  beseitigt  und  der  Körper 
blendend  weifs.  Man  giebt  dann  das  Paraffin  in  einen  kleinen 
Abblaseständer,  in  welchem  nun  durch  Dampf  die  letzten 
Spuren  Photogen  entfernt  werden.  Das  abgesaugte  ölhaltige 
Photogen  kann    durch   Abblasen  wieder   gereinigt  werden. 

AnnAl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GVU.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Diese  letstore  Helhode  ist  sicherer  wie  entere  und  Iirfert 
riM  bedeoteod  grdfsere  Menge  dieses  KeneuMtmais  von 
derselben  Güte. 

Das  aus  der  Paraffinmasse  resoltirte  schwere  Oel  wird  in 
dem  AbblasestSnder  mit  hoch  gespannten  Dämpfen  von  circa 
3Vi  Atmosphären  behandelt,  nnd  man  erhält  auf  diese  Weise 
noch  10  pC.  Photogen  (des  angewandten  schweren  Oeles). 

Die  von  der  Paraffinmasse  abgelatschten  Oele  werden^ 
nachdem  das  Photogen  abgeblasen  ist,  mit  den  Rttckständen 
der  bei  der  Photogenfabrikation  resnltirten  Oele  gemischt 
nnd  unter  dem  Namen  Gas-  oder  Schmieröl  Ib  den  Handel 
gebraAi  Die  Benennung  wird  durch  die  Anwendung  des 
Oeles  gerechtfertigt,  insofern,  als  man  dieses  Product  bei  der 
Oel-  oder  Harzgasfabrikation  mit  Vortheil  anwendet  und  durch 
einen  Zusatz  von  Talg  oder  einer  wasserfreien  Haraseife 
dassdbe  in  eine  vortre£Fliehe  Wagen-*  und  Masdiineasohmiere 
überfuhrt. 

Darstellung  der  Carbolsäure  und  des  Kreosots  aus  den  bei 
der  Reinigung  angewandten  aUtdUschen  Laugen. 

Die  Laugen,  welche  man  bei  der  Reinigung  von  den 
Oelen  und  der  Paraffimnasse  abläfst,  sind  mit  Carbolsäure  und 
Kreosot  stark  beladen.  Sie  werden  behufs  der  Zersetzung 
mit  den  bei  der  Oel-  und  Paraffinreinigong  gebrauchten  Säu- 
ren in  ^nem  Bleiständer  bis  zur  stark  sauren  Reaction  ge- 
mischt und  der  Ruhe  überlassen.  Es  scheiden  sich  diese 
beiden  Substanzen  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  auf  der  Ober- 
fläche der  Mischung  ab,  und  mufs  man  Acht  haben,  die  schwe- 
felsauren Alkalien,  sobald  sich  beide  Flüssigkeiten  getrennt 
haben,  noch  warm  abzulassen,  indem  sonst  sich  ein  groTser 
Theil  des  schwefelsmiren  Salzes  krystaltinisch  abscheidet  und 
die  Trennung  erschwert,  sogar  in  manchen  Fällen  unmöglich 
macht.    (Die  Mischung  braucht  nicht  besonders  erwärmt  zu 
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werden,  indem  bei  der  heftigen  Bittwiitomg  der  SMnre  anf 
die  alkalisehen  Laugen  <fie  MigdHUg  fast  ins  Sieden  geruh.) 

Es  ist  nicht  vortheiHiafl,  nur  so  viel  Säure  nirZersetiang 
anzuwenden,  als  die  Basen  zn  ihrer  Sättigung  erheischen, 
da  die  neutralen  Salse  der  Alkalien  schwerer  Utelich  wie  die 
sauren  sind;  es  wttrden  sich  demnach  bedeutende  Mengen 
der  neutralen  schwefelsauren  Alkalien  ausscheiden,  die  ein 
Erschweren  der  Trennung  zur  Folge  bitten.  Dieser  Uebel« 
stand  wird  dadaroh  vermieden,  daEs  man  so  viel  Siure  zusetzt, 
dafs  sich  die  leichter  löslichen  sauren  Salze  bilden  können. 

Die  erhaltene  ölartige  Flüssigkeit  wird  nun  in  eine  gufs- 
elserne  DestilUrblase  mit  niederem  Hut  gegeben  und  über 
freiem  Feuer  der  DestHlation  unterworfen.  Man  erhSlt  im 
Anfange  ein  sehr  liquides,  farbloses,  stark  riechendes  leichtes 
Oel,  welches  in  der  Photogenfabrikation  verwendet  wird.  In 
einem  zweiten  Stadium  geht  alsdann  das  Kreosot  und  die 
Carbolsdure  farblos  über.  Die  DesUllation  wird  bis  zur 
Trockne  des  Kessels  fortgesetzt.  Das  Destillat  nimmt  sehr 
bald  durch  Sauerstoffaufnahme  eine  braune  Farbe  an  und  ist 
schwerer  als  Wasser.  Es  findet  seine  Verwendung  bei  der 
Conservirung  des  Holzes  und  des  Segel-  und  Tauwerks.  Zur 
Applicirung  der  Gftrbolsfture  und  des  Kreosots  habe  ich  nach- 
folgendes Verfahren  angewandt  :  das  Holz  wird  in  eisernen 
Behältern  mit  Wasserdämpfen  so  lange  behandelt,  bis  dars 
aUe  Luft  aus  demselben  ausgetrieben  ist.  Nachdem  der  Dampf 
abgesperrt  ist,  wird  der  eiserne  Bebälter  mittelst  eines  Roh- 
res mit  einem  Bottich  in  Verbindung  gesetzt,  in  welchem 
sich  eine  alkalische  Auflösung  dieser  beiden  Substanzen  be- 
findet. Durch  die  Abkühlung  des  Behälters,  in  welchem  sich 
das  Holz  befindet,  werden  die  Dämpfe  condensirt  und  ein 
luftleerer  resp.  luftverdünnter  Raum  etablirt ,  der  das  Auf- 
saugen der  Flüssigkeit  aus  dem  Bottich   bedingt.    Das  Holz 
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schwängert  sich  mit  diesen  ffiulnifswidrijfen  Substanzen  und 
wird  zom  Fixiren  derselben  mit  einer  verdünnten  Eisenvitriol- 
Idsung  bestrichen.  Die  Schwefelsäure  des  Vitriols  bemächtigt 
sich  des  alkalischen  Ldsoligsmittels ,  das  Kreosot  nnd  die 
Carbolsäure  verbindet  sich  mit  der  Hobfaser  and  das  Eisen 
wird  in  den  Foren  des  Holzes  niedergeschlagen. 

Df(s  Tränken  von  Segeltach  and' der  Schiffstaue  geschieht, 
indem  man  dieselben  durch  ein  starkes  Lohbad  nimmt  und 
der  alkalischen  Kreosotlösung  aussetzt ,  alsdann  die  Eisen- 
vitriollösung einwirken  läfst. 

Die  Verwendung  des  Theenoassers  zur  Darstellung  von  Anh- 

moniaksalzen  und  Essigsmure, 

Das  Theerwasser  wird  einer  Vorprüfung  unterworfen, 
um  den  Ammoniak,-  und  Essigsäureg^alt  approximativ  zu 
bestimmen.  Beträgt  der  Ammoniakgehalt  weniger  als  Vi  pC«^ 
so  ist  eine  Austreibung  aas  demselben  nicht  vortheilbaft  und 
findet'  alsdann  das  Theerwasser  seine  Verwendung  bei  der 
Düi^erfabrikation ;  eben  so  ist  das  Wasser  nicht  zur  Dar- 
stellung der  Essigsäure  geeignet,  wenn  es  weniger  als  Vi  pC. 
Essigsäure  enthält.  Kan  kann  uiibeschadet  der  Güte  der  öl- 
artigen  Qestillationsproducte  im  Allgemeinen  das  Rohmaterial 
auf  einen  Wassergehalt  von  25  pC.  bringen  und  dadurch 
das  Theerwasser  möglichst  stark  mit  Ammoniak  und  Essig- 
säure geschwängert  erhalten»  Enthält  das  Theerwasser  eine 
hinrjßichende  Menge  Essigsäure ,  so  wird  es  mit  einem  Viertel 
seines  Volumens  gebrannten  Gyps,  oder  so  lange  mit  ver- 
wittertem Glaubersalz  (wird  erhalten  als  Nebenproduct  bei 
der  Kreosot-  und  Carbolsäurebereitung}  versetzt,  als  das- 
selbe sich  noch  lösen  will.  Die  Essigsäure  wie  die  Am- 
moniaksalze werden  dadurch  sehr  concentrirt.  Man  giebt 
nun  die  Flüssigkeit  in  eine  kupferne  Blase,  welche  gut  ver- 
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sinnt  ist  und  erhüt  dnroii  Destillation  einen  sehr  oon-» 
centrirten  Holzessig,  der  nach  bekannter  Weise  fernei 
gereinigt  werden  kann*  Der  Rückstand  von  dieser  Destil- 
lation wird  mit  Kalk  znsamnengebrackt  nnd  das  Ammoniak 
abgetrieben.  Das  Ammoniakgas  wbd  nun  entweder  an  Aets* 
ammoniak  verwandt,  oder  von  Salzsäure  absorbirt  als  Sabniak 
in  den  Handel  gebracht  Hat  das  Theerwasser  nnr  Sparen 
von  Bffisigsänre,  dabei  aber  einen  erheblichen  Ananoniakgehalt, 
so  vrtrd  dasselbe  in  grofsen  hölzernen  Gefflfsen  mit  Kalk- 
hydrat gemischt  und  durch  ein  in  die  Flüssigkeit  tauchendes 
Rohr  vermittelst  Wasserdümpfen  zum  Sieden  gebracht.  Das 
bei  100^  C.  entweichende  Aonaoniakgas  labt  man  entweder 
von  Wasser  oder  von'  vwdünnten  SSuren  absorbiroi. 

Die  Bemäs^ng  des  DestiBationsruckstandes. 

Die  DestiUationsrückstMnde  dear  bituminSsen  Fossilien 
kann  man  in  zwei  versekiedene  Arten  theilen,  in  solehe,  die 
vermöge  ihres  bedeutend  hohen  K<Al^stoffgehdts  sieh  zu 
Brennmaterialien  eignen,  und  in  solche,  die  wegen  ihres  ho- 
hen Aschengehalts  ein  Verwenden  üb  Brennmaterial  nkht 
zolasse«.  Zu  der  ^vteren  Sorte  gehören  die  I^kstftnde  des 
Torfs,  der  holzigen  nnd  asanoher  erdigen  Brankikohlen ,  zor 
zweiten  die  des  Blättersdnefers,  der  erdigen  Brannkohle,  so 
wie  die  des  Posidonienschiefers.  Die  Rttckstände  ersterer 
Art  sind,  sobald  die  Stmctor  noch  beibehalten  ist  nnd  ein 
ZerUUften  nicht  Statt  gehabt  hat,  bei  manchen  melallcirgisehen 
Processen  selbst  vor  dem  Geblise  mit  Vortheil  zu  verwen- 
den. Die  kohligen  Rückstü^de  von  leichtem  Torf  sind  wohl 
als  Brennmaterial  bei  manchen  Gewerben  zii  verwenden,  doch 
kann  von  einer  AnwenAing  derselben  m  hüttenmännischen 
Zweckmi,  wobei  das  fiebMse  in  Anwendmig  komn^,  keine 
Rede   sein»     Diese   leichten  Kohlenrücksftnde  können,  dem 
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OeUäse  keinen  WicUMVtaüd  bieten  und  werden  vcm  ihm  fui« 
kensprühend  amfaergeworfen. 

Kese  Rückstände  des  leichten  Faser-  so  wie  BaggertiHrfs 
{tod  mit  Vortheil  von  mir  zom  Hei&en  der  Backdfen  Yor* 
wandt  worden,  und  hat  man  bei  der  Anwendang  dieses  Brenne 
materials  nie  ein  Rauehigwerden  des  Brodes  zu  befürchten, 
auch  wird  durch  diese  Fraerung  die  Nachbarschaft  nicht 
durch  den^  lustigen  Rauch ,  den  des  Ifeizen  unserer  jetzigen 
Backöfen  mit  Hohs  bei  regnerischem  Wetter  verursadit,  be- 
lästigt. 

Die  kohlenstoffreichen  Destillationsrückstände  mancher 
erdiger  Braunkohlensorten  können  wohl  als  Brennmaterial 
benutzt  werden,  wenn  der  Rost  danach  construirt  ist..  In 
den  meisten  Fällen  sind  nämlich  dieselben  staubig  zerfallen 
und  mufs  demnach  die  Construction  des  Rostes  das  Durch- 
fallen des  Brennmaterials  verhüten. 

Zu  dem  Ende  lege  ich  einen  doppelten  Rost  in  der  Art 
über  einander,  dals  die  Balken  des  6i)eren  den  Zwischenraum 
des  unteren  bedecken  und  beide  einen  Abstand  gleich  dem 
Rostirtabzwischenraum  haben.  Auch  ist  hi^  die  Anwendung 
des  Schaufel^  oder  Schuppenrostes  angezeigt.  Der  fdn- 
staubige  KeUenrückstand  der  erdigm  Braunkohle  kann  auch, 
wenn  er  nicht  sehr  viel  Thon  enthält,  zur  Bereitung  der 
Wichse  angewandt  werden  und  »setzt  sehr  vortheilhaft  in 
dieser  Hinsicht  die  Knochenkohle.  Zu  dem  Zweck  mufs  man 
denselben  mit  10  pO.  verdünnter  Schwefelsäure  fein  Pfund 
Schwefelsäure  auf  2  Pfund  Wasser}  besprengen  und  tüchtig 
umschaufeln ;  es  bildet  sich  dadurch  ßyps,  der  einen  gröfse- 
ren  Raum  einndnnnt,  die  einzelnen  Kohlentheilchen  auflockert 
und  sie  beim  Vermischen  in  ein  höchst  fein  zertheiltes  Pul- 
ver verwandelt.  Die  mtfärbende  Kraft  des  BraunkoUenrück- 
Standes  würde  denselben  zur  Anwendung  bei  der  Zucker- 
Gabrikalion  tauglich  machen,   wenn  nicht  dar   bedeutende 
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Eiraiigehall  der  meiileii  Sortaa  diMe  Verwendwig  bedeiilend 
beeinMchtigte. 

Die  Fälligst  Anunottiak  sa  aluioAäreii  kommt  dem  Kob- 
lenrückflltDd  in  kohem  Mafte  zu,  webbelb  ich  denselbeoi 
wenn  er  anders  keine  Vernrendung  finden  konnte,  mit  Am* 
moaiakwasser  mengte  ond  ihn  ris  Dünger  verwandte« 

Die  zweite  Art  des  KohlenrUekatandea,  der  keine  Ver- 
wendung als  Brennmaterial  znUtfil,  zerftillt  in  zwei  veraehie- 
dene  Sorten,  wovon  die  eine  nmr  als  Dinger  verwand!  wer- 
den kann,  die  andere  anber  dieaer  Verwendung  die  Be- 
nutzung zur  Alaunfahrikaiion  sidäfst. 

Der  Rfiekstand  sehr  sohwefelkieareieher  Blätter«  und 
Posidonienachieler  kann  faat  immer  mit  Vortheil  zur  Alaun- 
fabrikation  verwandt  werden ,  wenn  der  Kohlenatoffgehalt  ein 
Fortglühen  der  entzündeten  Maase  ermöglicht.  Das  Ver- 
brennen  geschieht  zu  diesem  finde  in  ejgenthtmlich  con- 
strnirten  Oefen,  wobei  die  entwidielto  Wärme  entweder  zum 
Trocknen  des  zmr  Destillation  zn  verwendenden  Schiefers, 
oder  znm  Abdampfen  der  Alaunlaugen  genutzt  wird.  Diese 
Oefen  bestehen  aus  langen  flachen  Tonnengewölben,  die  mit 
einem  100  Fufs  hohen  Schornstein  zur  Btabürung  dnes  kräf- 
tigen Lirfizugs  in  V^indnng  stehen.  Solche  Gewölbe  Imben 
eine  Länge  von  80  bä(  130  Fuls  bei  einer  Breite  von  12  Fufs, 
und  ist  dte  Höhe  des  Gewölbes  im  lichten  36  bis  40  ZoU. 
Wird  der  DestÜlationsrttohstmid  in  dem  dem  Kamine  ent- 
gegengesetzten Ende  eh^[egehen  und  Mitzündet,  so  verbrennt 
aller  Kohlenstoff  und  mit  ihm  der  Schwefel  zu  schwefliger 
Säure,  welch'  letztere  von  der  Thonerde,  dem  Eisen  und 
Kalk  zum  gröfeten  Theil  gebunden  zurückgehalten  wird. 
Nachdem  die  erste  Poriioa  verbrannt  ist,  wird  sie  durch 
Harken  nadi  dem  Kamine  zu  fortgesdioben  und  eine  neue 
in  den  vcvdmren  Theil  des  Gewölbes  gebradil.  Die  V^- 
brennung    der    zweiton    Portion    liefert    ebenfalls    wieder 
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schweiige  Säare,  die  aber  mm  die  Asefae  der  vorher  ans* 
gebrannten  Portion  überstreicht  und  von  derselben  absorbirl 
wird.  Um  ein  Fortziehen  der  Asche  in  diesem  Räume  bis 
2U  dem  Kamin  hin  möglich  zu  machen,  habe  ich  m  der  Länge 
des  Gewölbes  alle  4  bis  6  FuCs  Oeffnungen  anbringen  lassen, 
und  lasse  idi,  um  ein  besseres  Absorbiren  der  schwefligen 
Säure  hervorzurufen,  die  ausgebrannte  Asche  mit  Wasser 
befeuchten.  Nachdem  die  Asche  zu  dem  Kamin  gelangt  ist, 
welches  gewöhnlich  in  14  Tagen  stattfindet,  wird  sie  mehrere 
Wochen  feucht  der  Atmosphäre  ausgesetzt,  um  ein  Oxydiren 
der  schwefligen  Säure  zur  Schwefelsäure  hervorzurufen.  Man 
bringt  nun  die  feuchte  Asche  in  Auslaugebottiche,  worin  sie 
mit  siedendem  Wasser  iUiergossen  und  ausgezogen  wird. 
Nachdem  das  Wasser  nach  der  bekannten  Methode  mit  den 
löslichen  schwefelsauren  Salzen  der  Asche  gesättigt  ist,  bringt 
man  diese  Lauge,  welche  eine  stark  saure  Reaction  hat,  in 
hölzerne  Bütten,  worin  sie  mit  Ammoniakgas  (siehe  Berei- 
tung des  Ammoniaks}  gesättigt  wird.  Es  entsteht  alsbald 
eui  feinkörnig  kristallinischer  Niederschlag  von  Aramoniak- 
alaun ,  der  auf  einem  Seifatudi  mit  Wasser  gewaschen  und 
durch  KrystaUisation  gereinigt  wird«  Die  Ausbeute  an  Alaun 
ist  sehr  erheblich  und  gewinnt  man  auf  diese  Weise  das 
Doppelsalz  frei  von  Bisen.  Die  Mutteriauge,  die  bei  der 
Alaunfabräation  abfällt,  wird  in  Pfannen,  welche  auf  dem 
Gewölbe  des  Verbrennungsofens  stehen,  so  weit  eingedampft, 
dafs  auch  die  letzlm  Reste  des  Alauns  ausgeschieden  werden. 

Verwendung  der  hohlenstoffarmen  DesHUaHonerückstände  »ur 

BereUung  künstlichen  Düngers^ 

Die  meisten  zur  Photogen-  und  Paraffinbereitung  anzu- 
wendenden bituminösen  Fossilira  haben  als  Aschenbestand- 
theUe  nicht  unerhebliche  Mengen  phosphorsamrer  und  schwe- 
felsaurer  alkalischer   Erden,    die    der   Asche   einen    nicht 
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mAedeoieiiden  Dttsgerwerth  geben.  Der  Posidomettschiefer, 
der  eine  grobe  Menge  thierischer  Ueberresie  eiMchliefsl, 
ist  reich  an  phosphorsaurer  Kalkerde.  Die  Asche  des  Torfs 
ist  nicht  minder  reich  an  diesem  phosphorsäuren  Salz,  nur 
die  Braunkohlenasche  zeigt  einen  geringeren  Gehalt  an  dieser 
Substanz.  Die  Asehe  aller  dieser  Fossilien  ohne  Ausnahme 
zeigt  nur  geringe  Spuren  Alkalien,  und  müssen  dieselben 
der  Asche,  wenn  sie  als  Dttnger  benutzt  werden  soll,  zuge- 
setzt werden«  Da  die  schwißfelsauren  Alkalien  in  so  grobw 
Menge  bei  diesem  Fabrikationszweig  abfallen  und  im  Allge- 
meinen einen  geringen  Werth.  haben ,  so  können  sie  fttglich 
als  Zusatz  zu  der  Asche,  behufs  Düngerfiibrikation,  verwandt 
werden.  Um  die  Asche,  resp.  die  phosphorsauren  Erden 
auflöslicher  und  der  Assimilation  zugänglicher  zu  machen, 
hisse  ich  di&  Aschenhaufen  entweder  mit  dem  schwefdsfturen 
Waschwasser  der  Rohöle,  oder  mit  einer  verdünnten  Auf- 
lösung der  sauren  schwefelsauren  Alkalien,  von  der  Kreosot^ 
bereitung' herrührend,  begiefsen.  Die  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz, das  Ammoniak,  gebe  ich  dem  Dünger  durch  euien 
Zusatz  von  Kohlenrttckständen,  durch  welche  man  Ammoniak- 
wasser filtrirt  hat  und  dadurch  mit  Ammoi^ak  geschwängert 
sind.  Es  ist  klar,  dafs  eine  qualitative'  und  quantitative  Vor- 
prüfung der  Asche  dieser  verschiedenen  Fossilien  nothwendig 
wird,  um  bei  der  Düngerfabrikation  ans  denselben  ein  rich- 
tiges Verhältnifs  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  einander  «u 
erzielen.  Der  schwanse  mit  Ammoniak  gesättigte  KoUenrück- 
stand  hat  eine  besonders  günstige  Wiriiung  auf  kaltem, 
nassem  Boden,  insofern  er  eines  Theiis  den  Boden  auflockert 
und  somit  den  Verwitterungsprocefs  und  die  Verdunstung 
begünstigt,  andern  Theiis  aber  auch  durch  seine  schwarze 
Farbe  das  Erwärmen  des  Bodens  durch  die  Sonnenstrahlen 
vermehrt,  und  aufserdem  die  Bildung  der  stickstoffhaltigen 
Substanzen  durch  seinen  Ammoniakgehalt  befördert. 
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Die  Brgfebnisse  der  Dttogung  mit  diesen  Materialien  werde 
ioh  späterhin  mitiheilen. 

Verwmidmg  der  bei  der  trockenen  DesiOlaHon  auftretenden 

Gase. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  bilunindsen  Fossilien 
treten  bedeutende  Mengen  brennbarer  Gase  auf,  welche,  wenn 
man  sie  ins  Freie  ausströmen  liefse,  nicht  aliein  die  Umgegend 
durch  ihren  Geruch  verpesten  wurden ,  sondern  auch  durch 
ihren  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  und  arsenikalischen  Ver- 
bindungen auf  die  Gesundheit  und  das  Gedeihen  der  Pflanzen«? 
und  Thierwelt  nachlheilig  einwirken  würden»  Wenn  nun  auoh 
^hon  diese  beiden  Ursachen  hinreichend  sind,  ein  Wegschaffen 
dieser  Gase  zu  erheischen ,  so  ist  auch  in  ökonomischer  Be» 
Ziehung  der  Fabrikant  darauf  hingewiesen,  dieselben  als 
Brennmaterial  zu  benutzen.  Ich  habe  dieselben  in  der  Art 
verwandt,  dafs  ich  sie  entweder  benutzte,  um  die  zu  dem 
Etablissement  geborigen  Dampf<-  oder  Theerkessel  zu  heizen, 
odw  indem  ich  sie  gleich  unter  den  Rost  der  Retortenfeue- 
rangen  lotete,  zur  Destillation  des  Rohmaterials.  Die  Gase 
werden  nioht  in  Gasometern  aufgefangen,  sondern  direct  v«n 
der  Erzeugnngsquelle  nach  der  Veitrauchstelle  geführt.  Es 
ist  sdbstredend,  dafs  diejenigen  Vorsichtsmaforegeln  getr^^Een 
werden  müssen,  die  ein  Entzünden  der  Gase  in  den  Leitungs- 
rohren, verhindern.  Ferner  ist  an  jeder  Retorte  ein  dünnes 
Gtdeitungsrohr  nebst  Brenner  angebraebt,  dafs  er  den  Raum 
vor  der  Retorte  erleachtet  und  gleichzeitig  durch  die  Be- 
sehaffniheit  der  Flamme  einen  Anhaltspunkt  für  den  Gang 
der  Destillation  selbst  giebt. 

Bonn  im  Januar  1858. 


Ueber  Bestknraung  des  specifischen  Gewichte; 


von  Dr.  Hugo  Schiffe 

PiiTatdooeiit  in  Bern. 


Die  Besiimraung  der  in  der  unten  folgenden  Abhaadlnng 
aufgeführten  specifischen  Gewichte  wurde  zuerst  auf  die 
bekannte  Weise  mittelst  des  Pyknometers  ausgefilhrt;  ich 
fand  indessen  sehr  bald,  wie  wenig  förderlich  diese  Methode 
bei  einer  gröfseren  Anzahl  von  Bestimmungen  ist,  während 
aufserdem  das  zur  Entfernung  der  Luftbläschen  nöthige  Aus- 
kochen, so  wie  das  Gewicht  des  zum  gr&fsten  Theil.mit  der 
Substanz  gefällten  Fläschchens  zu  kleinen  UngenauigkeiteD 
Veranlassung  gab.  Ich  sah  mich  daher  nach  einem  anderen 
Weg  zur  Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  um^  und  ich 
glaube  in  der  folgenden  eine  Methode  gefunden  zu  haben, 
welche  in  Betreff  der  Schnelligkeit  der  Ausführung  und  der 
Genauigkeit  der  Resultate  unseren  Zwecken  vollkommen  Ge- 
nüge leistet  Die  ganze  Vorrichtung  besteht  in  einem  nicht 
sehr  weiten  Reagenzrdhrcfaen  v<m  gleichmälsigem  Caliber, 
welches  mit  einer  Cubikcentimetertheilung  versehen  wurde, 
einen  Kork  als  Stativ  erhielt  und  zur  Verhütung  der  Ver- 
dunstung mit  einem  kleinen  Kork  verschlossen  ward.»  Bei 
dem  Gebrauche  wurde  eine  unbestimmte  Quantität  einer  die 
Substanz  nicht  angreifen4en  Flüssigkeit  [Alkohol^  Steinöl, 
Benzin  *)]  mittelst  einer  in  einen  langen  Faden  ausgezogenen 


*)  Du  jelzi  aberaU  kfioBiche  Benzin  verdient  hier  beflooderf  bervo^* 
gehoben  zu  werden ,  da  hierdurch  das  Steindl  und  Terpentinöl, 
deren  Anwendung  manches  Unangenehme  bat,  ganz  entbehrlich 
wird. -Beiliufig  gesagt  y  fand  ich  in  dem  hier  kittfiichea  Benzin 
etwas  Uolzgeist^  Metbylacetat,  Toluo!,  Xylol  und  i^e  homologen 
Kohlenwasserstoffe »  aber  sonderbarer  Weise  —  keine  Spur  von 
Benzin.  Das  erste  sauerstoffFreie  Destillat  hatte  gegen  IdO^  Siede- 
ponkt. 
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Glasröhre  eingefttUt,  nach  vorsichtiger  Heraasnahme  des  Trich- 
terrohres der  Standpunkt  der  Flüssigkeit  genau  abgelesen  und 
sodann  der  ganze  Apparat  gewogen.  Hierauf  wird  die  Sub- 
stanz, deren  spec.  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  in  Form 
eines  groben  Pulvers  durch  ein^n  vermittelst  eines  Korks 
auf  die  Mitte  der  Oeffnung  des  Rdhrchens  aufj^esetzten  Trich- 
ter eingefttttt,  der  nunmehrige  FIttssigkeitsstand  abgelesen 
und  wiederum  gewogen.  Die  beiden  Ablesungen  und  Wä- 
gungen geben  uns  die  Data  zur  Bestimmung  des  spec.  Ge- 
wichts. Aus  der  Differenz  der  beiden  Wfigungen  erhalten 
wir  die  Menge  der  angewandten  Substanz  in  Grammen  (wenn 
wir  nämlich^  wie  diefs  gewöhnlich  stattfindet,  Grammenge- 
wiebt  anwenden;  im  anderen  Falle  hätte  Reduction  einzu- 
treten}, während  sich  uns  aus  der  Differenz  der  beiden  Ab- 
lesungen der  von  obiger  Menge  Substanz  erfüllte  Raum  in 
Cubikcentimetern  ergiebig  und  wir  brauchen  nur  letztere  Zahl 
in  erstere  zu  dividiren^  um  das  spec.  Gewicht  unserer  Sub- 
stanz fttf  die  Versuchstemperatur  zu  finden.  Bei  Anwendung 
der  oben  genannten  Flüssigkeiten  adhäriren  meist  gar  keine 
Luftblasen;  sollten  deren  jedoch  vorhanden  sein,  so  lassen 
sie  sich  durch  mehrmaliges  leichtes  Anklopfen  bald  entfernen ; 
hängen  dieselben  hartnäckiger  an^  so  bediene  ich  mich  eines 
mit  Quecksilber  und  Sublimatlösung  eingeriebenen  Eisen- 
drahtes zu  deren  Entfernung. 

Es  ist  schon  a  priori  einleuchtend,  dafs  diese  Methode 
einer  groben  Genauigkeit  fähig  ist.  Wenn  wir  ein  Röhr- 
chen  von  solchem  Lumen  Knwenden,  dafs  ein  Cubikcenti- 
meter  die  Länge  von  20  Millimeter  einnimmt,  so  können  wir 
bei  einiger  Uebung  noch  recht  wohl  0^1  MM.  mit  blofsem 
Auge  ablesen.  Da  aber  0,1  MM.  bei  unserem  Röhreben  einen 
Raum  von  0^005  Cubikcentimetern  entspricht,  so  ergiebt  sich, 
dafs  der  durch  die  Ablesung  verursachte  Fehler  höchstens 
0,005   CG.,    entsprechend  0,005  Grm.    bei    der  Wägungs- 
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methode,  beträgt,  and  es  ist  mir  nur  selten  Yorgekommen, 
dafs  die  Differenz  bei  versehiedenen  Bestimmungen  mit  dem 
P^nometer  nicht  wenigstens  eben  so  viel  betragen  bitte. 
Bezeichnen  wir  den  Durchmesser  unserer  RObre  mit  2  R,  die 
Yon  einem  Ckibikcentimeter  eingenommene  Länge  mit  L,  80 
giebt  uns  die  Formel  H*  n  X  L  =s:  1000,  das  ist  : 

1  /lOOO" 

das  Lumen  unserer  Rl^hre  an^  und  wir  berechnen  auf  dirae 
Weise  ftr  die  vorerwähnte  Länge  eines  Cubikcentimeters  von 
20  HM.  einen  Röhrendurchmesser  von  etwa  7,8  MM.,  eine 
Weite,  die  zur  Einfttllung  der  grobgepulverten  Substanz  mehr 
als  hinreichend  ist. 

Wenn  nun  aber,  vne  ich  unten  mit  einer  Reihe  von 
Parallelversuchen  zeigen  werde,  die  nach  dieser  Methode 
bestimmten  spec.  Gewichte  den  Pyknometerbestimmungen  an 
Genauigkeit  durchaus  nicht  nachstehen,  so  gewährt  sie  an- 
dererseits mehrere  wesentliche  Tortheile.  Man  ist  unab- 
hängig von  dem  spec.  Gewichte  der  anzuwendenden  Flüssig- 
keiten und  den  diesen  spec.  Gewichten  anhaftenden  Fehlem ; 
man  hat  nicht  nöthig,  die  von  der  Flüssigkeit  absorbirte  atmo- 
sphärische Luft  zu  entfernen ;  vor  Allem  aber  ist  die  Schnellig- 
keit der  Ausführung  zu  erwähnen,  welche  bei  hinreichender 
Länge  der  Röhre  erlaubt,  mehrere  Versuche  hinter  einander 
in  sehr  kurzer  Zeit  auszuführen.  Die  eine  meiner  Röhren 
hält  8  CC,  und  ich  führe  gewöhnlich  zwei  Bestimmungen  in 
einer  Viertelstunde  aus.  Das  Gewicht,  des  Apparats  mit  etwa 
4  Grm.  Substanz  gefüIH  beträgt  ungefähr  20  Grm.;  eine 
kleinere  Röhre  ftlr  Substanzen^  von  denen  nur  geringere 
Ouantääten  zu  Gebote  stehen,  wiegt  gefüllt  etwa  8  bis  9  Grm. 

Ich  laisse  hier  nun  eine  Anzahl  von  Bestimmungen  fol-* 
gen ,  welche  zeigen  sollen,  welcher  Grad  der  Genauigkeit  auf 
diesem  Wege  zu  erzielen  ist. 
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1)  Metallisches  Kupfer.    T^p.  i2<^. 

Vor  der  Binfifflung  des  Kupfers, : 

Gewicht  16,493  Grm.   Ablesung  4,950  Od 

nech  d.  Einfttllung :  Gewicht  21»033    ^      Ablesung  5,460   ^ 

4,540  Grm.    erfüllen    0^10  CG. 

4,540 
Spec.  Gewicht  =     ^^^^    =  8,902. 

Das  Mittel  mehrerer  Versuche  betragt  8,906,  während 
sieb  als  Mittel  einiger  Pyknoaieterbestimmungen  8,882  ergiebt 
Dia  in  der  Literatur  sich  vorfindenden  Angaben  schwanken 
zwischen  8,914  und  8,952. 

2}  Fein  vertheiltes  Bisen,  durch  Reduction  mittelst  Was- 
serstoff erhalten.    Temp.  10^. 

Als  Mittel  dreier  Volumeterbestimmungen  wurde  8,007 
erhalten«  —  Drei  Pyknometerbestimmungen  ergaben  7,998  als 
MittelzahL 

3)  Granulirtes  Zink.    Temp.  12^. 

Mittel  zweier  Volumeterbestimmungen        6,966 
Mittel  zweier  Pyknometerbestimmungen     6,975« 

Literaturangaben  zwischen  6|861  und  74908. 

Nach  dem.  Schmelzen  erstarrtes  käufliches  Zink  6,861 

(Brisson}. 

4)  Quecbiilber  :  13,603  bei  12^ 
Diefs  beträgt  auf  0^  reducirt  13,598. 
Von  neueren  Angaben  finden  sich  : 

13,595  bei  0<^(Kopp^,  13,596  bei  0^  (Regnault). 

5)  Chromalaun  :  1,845  bei  12^ 

Nach  Kopp 's  Angabe  1,848  für  mittlere  Temperatur. 
Flüssige  Substanzen  konnten  als  Gontrole  fOr  die  Ge- 
nauigkeit der  Theilung  benutzt  werden*  Der  vorher  leer 
gewogene  Apparat  wurde  mit  einer  unbestimmten  Menge  der 
betreifenden  Flüssigkeit  gefüllt,  das  Volum  abgelesen  und 
wieder  gewogen.     Beispielsweise    führe   ich   an,    dab   für 


de9  tpec.  Oem(M$.  83 

CUorofonii  das  spec.  Gewicht  1,512  bei  12^*  gfefüHden  wnrde» 
während  sich  die  Angaben  1,491  bei  IT^CRegnault),  1,500 
bei  15^5  (Gregory)  und  1,5252  bd  0^  (Pierre)  vor- 
finden« 

Weitore  Clonlndebestimmongen  werden  sich  spKter  noch 
Yon  selbst  ergeben  nnd  idi  halte  mich  daher  nicht  länger 
dabei  auf. 

Ich  kann  nicht  umhin,  diese  so  sdinell  als  beqaem  ans* 
fahrbare  Bestimmungsmethode  in  der,  hier  beschriebenen  ein- 
fachen Form  angelegentlichst  zu  empfehlen,  bemerke  mdessen 
zu  gleicher  Zeit,  dafs  dieselbe  einer  noch  weit  gröfseren 
Genauigkeit  fähig  ist,  dabei  aber  freilich  an  Einfachhdt  Ter- 
liert.  Man  kann  eine  Röhre  von  noch  etwas  geringerem 
Durchmesser,  als  oben  angegeben  worden,  in  Anwendung 
bringen,  dieselbe  mit  einer  Theilnng  von  etwa  0,8  MM.  Ab- 
stand der  einzelnen  Theilstriche  versehen,  den  relativen  Werth 
der  einzelnen  Grade  nach  Art  und  Weise  der  Budiometer- 
calibrirnngen  bestimmen,  diesen  Werth  aus  dem  Qaecksilber- 
gewicht  auf  Cobikcentimeter  reduciren  und  mittelst  eines  Fern* 
rohrs  oder  einer  spiegdnden  Glasfläche  nach  der  von  W, 
Weber  fttr  Barometerablesnng  angegebenen  Methode  abr 
lesen.  Bei  Eudiometem  mit  Gnaden  von  obiger  Gröljpe, 
welche  ich  4iier  gebrauche,  gelingt  es  mir  nach  der  letzteren 
Ablesungsmethode  noch  0,1  Grad,  wenn  «u^h  aeut  tinigef 
Anstrengung  abzulesen. 

Letztere  Methode  würde  erlauben,  unter  Anwendung  von 
verhältnifsmäfsig  wenig  Substanz,  eine  vielleicht  bis  auf  die 
dritte  Decimale  genaue  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  aus? 
zufuhren,  welcher  Grad  der  Genauigkeit  ffir  die  meisten  der 
gewöhnlich  vorkommenden  Fälle  und  zur  Anbringung  ein- 
zelner Correctionen  doch  vollkommen  hinreicht. 

I>a  die  Ausle^uog  des  mit  Flüssigkeit  durchtränkten 
Pulvers  mittelst  Aufklopfen  meiert  nur  schwierig  und  unyoU«* 
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stkiidig  f  esehehen  kann ,  so  thot  man  am  besten,  imch  ge- 
lindes Anklopfen  an  die  mit  der  Oeffnnng  nach  unten  gehal-- 
lene  Röhre  etwas  Flfissigkeit  am  verschlossenen  Ende  anzusam- 
meln und  dann  der  Luft  durch  einen  mittelst  eines  Drahtes 
gebohrten  Kanal  Zutritt  zur  angesammelten  Flüssigkeit  zu 
▼erschaffen.  Die  Entleerung  geht  dann  sehr  leicht  von  Statten, 
während  die  über  der  Substanz  angesammelte  Flüssigkeit 
zugleich  die  anhängenden  Theilchen  mit  hinunter  schwemmt. 


üeber  die  specifischen  Volunoie  einiger  Reihen 
anorganischer  Verbindungen; 

von  Demselben. 


Aehnlich  den  Reihen  von  Verbindungen  mit  analogen 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  die  sich  uns 
in  der  organischen  Chemie  darbieten,  kennen  wir  auch  in 
der  anorganischen  Chemie  Reihen  von  Verbindungen)  welche 
zwar  bei  weitem  nicht  mit  denen  der  organischen  Chemie  zu 
vergleichen  sind,  deren  Olieder  aber  in  chemischer  und 
physikalischer  Hinsicht  ebenfalls  viele  Analogieen  zeigen. 
Wenige  dieser  Reihen  haben  eine  gröfsere  Anzahl  von  Glie- 
dern ,  viele  haben  deren  nur  sehr  wenige.  Unter  den  er- 
steren  sind  beispielsweise  aufzuführen  :  Die  Reihe  der  rhom- 
bo^drisch  krystallisirenden  Carbonate  CM2OS,  die  Reihe  der 
in  Octac^dem  des  regulfiren  Systems  krystallisirenden  Doppel- 
chloride von  der  allgemeinen  Formel  AlkCl  -f*  MCIji,  worin 
Alk  durch  Ka  oder  Am  (MB«)  und  M  durch  Sn,  Pt,  Pd  oder 
b  vertreten  werden  kann.    Vor  Allem  wichtig  jedoch  wegen 
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der  darunter  beindlichen  Sdize,  welche  technische  Verwen- 
dang  finden ,  nnd  besonders  theoretisch  interessant  wegen 
der  mannigfaltigen  CoBd)inationen  und  Sobstitationen,  welche 
bei  ihnen  statthaben,  sind  die  Reihen  der  Solfate,  ron  wel- 
chen ans  folgende  drei  bekannt  sind. 

1}  Die  Reihe  der  Vitriole  von  der  allgemeinen  Formel 
SMsO«  +  7  HsO,  worin  M  vertretbar  ist  durch  Mg,  Zn,  Ni, 
Co,  Fe  und  Mn.  •—  Die  Sulfate  der  drei  ersteren  Metalle 
besitzen  rhombische,  die  der  drei  letzteren  monokline  Kry- 
stallform. 

2}  Die  Doppelsulfate  von  Alkalimetallen  mit  den  Metallen 
der  Magnesiumgruppe.  Die  ziemlich  zahlreiche  Reihe  mono- 
klinisch krystallisirender  Salze  hat  die  allgemeine  Formel 
SAlkMO«  +  3  HsO.  —  Alk  wird  hier  wiederum  durc^  Ka 
oder  Am  und  M  durch  die  Metalle  der  Magnesiumgruppe 
Mg,  Zn,  Ni,  Co,  Mn,  Fe,  €u,  Cd  und  wahrscheinlich  auch  Cr 
ersetzt  werden. 

3)  Die  Reihe  der  Alaune.  Reguläre  Octaäder  von  der 
Zusammensetzung  SAlki/smii/tOA-f-^HsO. —  Hier  kann  Alk  durch 
sämmtliche  vier  Alkalimetalle  Ka,  Na,  Li  und  Am  ersetzt  werden, 
während  m  durch  al  =  9,2,  er  =  18,0,  fe  =  18,66  und 
mn  =  18,4  substituirt  wird. 

In  der  folgenden  Uebersicht  der  bis  jetzt  bekannten 
Glieder  dieser  drei  Reihen  wie  auch  bei  den  weiter  unten  auf- 
zuführenden Sulfaten  von  complicirterer  Zusammensetzung  habe 
ich  die  Formeln  der  Salze  stets  auf  die  der  Schwefelsäure 
SH2O4  4"  ^%0  bezogen.  Die  Formeln  der  Salze  werden 
hierdurch  sehr  vereinfacht  und  stehen  unter  einander  in 
engster  Beziehung.  Cm  nur  zwei  Beispiele  anzitftthren,  wolle 
man  die  Formeln  des  Salzes  Nr.  33  : 

SAm«/3Ka»/,Zn2/,Mg8/,04  +  3  äjO 
mit  der  Fonnel  der  dualistischen  Theorie  :  ' 
[2(AinO,S08+ZnO,SO,+6HO)-(-d(KaO,S08+MgO»SO(-f4BO)] 

Aaoal.  d.  Ohem.  a.  Ph«nn.  OVII.  Bd.  1.  He&.  '  5 
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oder  die  Formel  Tür  den  Alaun  Nr.  i6  : 

SK8i/,Aiai/^ri/,al04  +  6  %0 
mit  der  Betraehtmigsw^e  desselben  Salzes  als  :, 

[(KaO,SOa+  Crt08,3£;08  +  24H0)+2(Am0,SO8+ AIsOs,  3S0»+  24H0)] 

vergleichen.  Während  die  eine  Betrachtung^.eise  durch  eine 
möglichst kur^e Formel  anschaulich  zumachen  sucht,  dafs  die 
zwei  basischen  WasserstoiTsiquivalente  der  Schwefelsäure  hier 
durch  vier  Metalle  in  den  angegebenen  relativen  Verhältnis- 
sen vertreten  seien ,  giebt  uns  die  andere  meilenlange  For- 
meln, welche  ein  ganzes  Gewebe  —  über  ein  Dutzend  — 
unbeweisbarer  Hypothesen  umfassen. 


.1.  Reibe  der 
Vitriole 

SMga04+7HaO 
SZngOA  +  THaO 
SNiaOA+THaO 
SCoaOA+THgO 
SFesi04+7HgO 
SMnaOA+THaO 


n.  DeppeUalireflie  der 

Hagneiiomi^ppe 

SAmMg04+3H20 

SKaMg04+3H20 

SAmZnOA+SHaO 

SKaZnO^+SHaO 

SAmNiOi+SHaO 

SKaNi04+3H20 

SAmCo04+3fl20 

SKaCo04  +  3H20 

SAmFe04+3H20 

SKaFe04  +  3H20 

SAmMn04+3H20 

SKaMn04+3H20 

SAmCd04+3H20 

SKaCd04+3H20 

SAmCuO4+3H20 

SKaCu04+3H20 

SKaCr04  +  3H20. 

Der  Reihe  der  Alaune  habe  ich,  durch  einen  Strich  ge- 
sondert, noch  das  neutrale  Aluminiumsulfat  CAIsO$,  3  SO» 
-j-  iß  HO  der  dualistischen  Theorie}  und  das  entsprechende 


III.  Reihe  der  Alaune 

SAmi/,alii/,04+6H20 
SKai/,aliva04  +6H2O 
SNa,/,alii/,04  +6H2O 
SLii/,aliv,04  +6H2O 
SAmt/,criv,04  +  6HiO 
SKai/,cri,/,04  +6H2O 
SNav,crii/a04  +6H2O 
SAmi/,feiv,04  +eH20 
SKai/afeii/a04  -f  eHaO 
SArai/jmnii/,04-|-  6  H2O 
SKai/amnii/,04  -I-6H2O 


Sal204  +  6  H2O 
Scr204  +  6  H2O  ? 
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ueuirale  Cbroffisotfat  beigefligi,  welche  Sdze  in  Hinsicht  auf 
Krystallfonn,  Wassergduttt  und  spec.  Vokim  der  Akimreihe 
beizuzählen  sind.  Zwar  berechnet  sich  aas  der  Schrdtter'- 
sehen  Analyse  des  letzteren,  von  mir  mit  einem  Fragezeichen 
aufgeführten  Salzes,  nur  5  1^0 ;  bei  der  Uebereinstimmung 
mit  den  übrigen  Gliedern  ist  indessen  zu  vermuthen ,  dafs 
das  Salz  bereits  1  H^Ö  an  der  Luft  verloren  hatte.  In  4ie 
Reihe  der  Alaune  gehören  femer  noch  eine  Anzahl  von 
Doppelsulfaten  obiger  allgemeinen  Formel,  in  welchen  die 
Stelle  des  Alkalimetalles  durch  ein  Metall  der  Magnesium- 
gruppe (hierher  gehören  einige  natfirlich  vorkommende  Salze} 
oder  durch  organische  Ammoniakbasen  CAethylamin,  Methyl- 
amin, Trimethylamin)  eingenommen  wird.  Eine  weit  grö- 
fsere  Anzahl  ähnlicher  Verbindungen  finden  sich  noch  in  der 
oben  erwähnten  Reihe  der  Doppelchloride.  In  die  Doppel- 
sulfate der  Magnesüimgrüppe  sind  organische  Ammoniakbasen 
meines  Wissens  noch  nicht  eingeführt  worden;  ich  zweifle 
indessen  nicht,  dafs  sich  auch  solche  Verbindungen  darstellen 
lassen  werden.  ^ 

Hermann  Kopp  hat  bereits  vor  längerer  Zeit  (diese 
Annalen  XXXVI,  1}  die  Regelmäfsigkeiten  zwischen  Krystall- 
form,  Zusammensetzung  und  spec.  Gewicht  zum  Gegenstande 
einer  Abhandlung  gemacht.  Er  hat  unter  anderen  auch  von 
einigen  Gliedern  der  vorstehenden  drei  Reihen  das  spec.  Ge- 
wicht bestimmt  und  ^e  durch  Division  ,  desselben  in  das 
Aequivalentgewicht  berechneten  spec.  Volume  verglichen. 
Bei  diesen  Vergleichungen  ergab  sich  filr  die  einzelnen  Glie- 
der jeglicher  Reihe  nahezu  gleich  grofse  relative  Raumer- 
fUllung.  Eine  jEast  vollständige  Uebereinstimmung  war  zu 
erwarten,  im  Falle  die  spec.  Gewichte  unter  vergleichbaren 
Verhältnissen,  nach  Kopp's  Vermuthung  beim  Sdimelzpunkte 
der  Verbindungen ,  bestimn^  werden  fcönnlen.  Da  indessen 
solche  anter  vergleicbbwen  Verhältnissen  ausgeführte  Be- 

5* 
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Stimmungen  nicht  zu  erzielen  waren,  so  verli^  Kopp  seine 
Studien  Ober  die  spec.  Volume  fe$Ur  Körper,  um  sich  den 
tropfbarflttssigen  chemischen  Verbindungen  zuzuwenden,  bei 
welch'  letzteren  die  beim  Siedepunkte  bestimmten  spec. 
Volume  eine  Vergleichung  zulassen.  Ich  brauche  nicht  daran 
zu  erinnern,  was  Kopp  in  den  letzten  Jahren  auf  diesem 
Gebiete  geleistet  hat. 

Wenn  wir  nun  auch  bei  einer  grofsen  Anzahl  fester 
anorganischer  Substanzen  sowohl  aus  dem  eben  angeführten 
Grunde  als  auch  wegen  krystallograpfaischer  Verschiedenheiten 
auf  eine  vollständige  Uebereinstimmung  der  spec.  Volume 
analog  zusammengesetzter  Verbindungen  von  ähnlicher  Kry- 
stallform  verzichten  müssen,  so  ist  es  doch  interessant,  solche 
Bestimmungen  fiir  einzelne  gröfsere  Reihen  durchzuführen, 
und  bei  den  mehrerwähnten  drei  Reihen  von  Schwefelsäure- 
salzen hatte  ich  noch  ganz  besonders  im  Auge,  die  von 
Vohl,  Rammeisberg  U.A.  dargestellten  gedoppelten  Dop- 
pelsalze, so  wie  die  Doppelsalze  aus  der  Reihe  der  Vitriole, 
in  welche  einzelne  Sulfate  (Kupfer,  Cadmium  u.  s.  w.}  unter 
Veränderung  ihres  Wassergehalts  und  ihrer  Krystallform 
eingehen. 

Vohl  und  Rammeisberg  haben  Verbindungen  von 
den  allgemeinen  Formeln  : 

SM9R04+  7  HaO ,    SAlki^ja«  +  3  H^O  und 

dargestellt.  Ich  habe  nun  gefunden,  dalis  sich  audi  Salze 
darstellen  lassen,  welche  zwei  Alkalimetalle  neben  einem  oder 
zwei  der  übrigen  Metalle  enthalten,  so  dafs  also  sehr  complexe 
Verbindungen  der  Glieder  dieser  drei  Reihen  hervorgebracht 
werden  können;  Bei  Versuchen  mit  solchen  Verbindungen  ist 
es  gewifs  sehr  zeitraubend  und  langweilig,  von  jeder  ein- 


►- 
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seinen  KryslalüMtion  eine  Tollsittndigfe  Analyte  xu  machen» 
Dieser  Uebelstand  kann  aber  durch  Anwetidang  der  indireden 
Bestimmnngsaneibode  beseitigt  werden.  Von  den  einxi»lneo 
Bestandtheilen  der  in  Frage  stehenden  Satee  ist  die  Sdiwefel»* 
sänre  am  Idcfatesten  zn  bestimmen,  aber  diese  etnaige  Be* 
Stimmimg  reicht  audi  hin,  am  uns  1^  derartigen  Salaen  mit 
drei  Metallen  voQstllndigen  Aufschlub  ttber  die  ZosanmieB* 
Setzung  zu  geben,  wie  diefs  aus  dem  Fdgenden  zu  w- 
sehen  is|. 

Gesetzt,  wir  halten  ven  einem  unserer  Salze  eine  Menge 
=  S  Grm*  zur  Untersuchung  genommen  und  daraus  einen 
Barytniederschlag,  B  6rm.  SO4  entsprechend,  erhalten,  so 
können  wir  hieraus  zuTc^derst  die  Menge  des  im  Salze  vor- 
handenen Krystallwassers  berechnen,  da  sich  die  Menge  der 
Schwefelsäure  zur  Menge  des  Krystallwassers  verhält,  wie 
SO4  =  96  zu  nHjiO  ^=^  18  n.  In  unseren  drei  Beihen  von 
Sulfaten  haben  wir  die  folgenden  Verhältnisse  der  Schwefel- 
säure (SO4)  zum  Wasser  (HaO)  : 

Bei  den  Vitriolen  :       SO4  :  7  HsO  =  96  :  126  =^  16  :  21. 

Bei  den  Doppelsolfaten  . 
d.  Magnesiumgruppe :  SO4  :  3  HgO  =  96  :    54  =  16  :    9. 

Bei  den  Alaunen  :        SO4  :  6  HgO  =  96  :  106  =    8  :    9. 
Wir  haben  a^so  Ar  B  Grm.  gefundene  Schwefelsäure  ; 

Bei  den  Vitriolen  :  ^^  =  1,3125  B  Wasser, 

lo 

bei  den  Doppelsalzen  g  g 

der  Magnesiumgnippe  :  =  0,5625  B  Wasser  und 

16 

9  B 
bei  den  Alaunen  :  s»  1,1250  B  Wasser 

o 

in  Rechnung  zu  bringen. 

Bringen  wir  bei  den  Sidzen  d&r  Vitriolreihe  die  so  ge^ 
fundene  Wassermenge  von  der  zur  Analyse  genommenen 
Quantität  in  Abzug,   so  können  wir  dann  auf  dem  gewöhn- 
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lieben  Wege  indii^i^er  Analyse  aus  der  Menge  der  Sdhwefd- 
säure  die  Mengen  der  beiden  mit  ihr  verbondenen  Metalle 
finden.  Ich  mofs  indessen  in  Betreff  dieser  und  der  ferner 
zu  besprechenden  PttHe  bemerken »  dafs  diese  Methade  bei 
den  Alaunen  nur  fär  <iie  Verbindungen  des  Aluimniums  mit 
den  anderen  Metallen  und  bei  den  anderen  Salzen  nur  für 
die  Verbindungen  des  Magnesiums  und  Cadmiums  unter  ein- 
ander und  mit  den  übrigen  Metallen  anwendbar  ist,  da  die 
so  wenig  von  einander  abweichenden  Aequivalentgewicbte 
der  übrigen  Metalle  efaie  Anwendung  «der  indirecten  Bestim- 
mungsmethode auf  andere  Combinationen  nicht  zulassen.  Diefs 
ist  auch  d^  Grund,  wefisihalb  ich  mich  nur  an  die  zuerst 
genannten  Combinationen  gehalten  habe. 

Haben  wir  nun  ein  Salz  vor  uns ,   welches   drei  Metalle 
enthält,  welches  also  nach  der  allgemeinen  Formel  : 

worin  nun  entweder  x  oder  y  s=:  0  werden  kann,  zusam- 
mengesetzt ist,  so  würde  von  den  in  der  Menge  S  vorhan- 
denen B  Grm.  SO4  die  Hälfte  durch  die  Alkalimetalle,  die 
andere  Hälfte  darch  die  übrigen  Metalle  gesättigt  werden. 
Wäre  nun  beispielsweise  nur  ein  Alkalimetall  vorhanden  und 
1  Grnu  SO4  gäbe,  mit  diesem  Metall  gesättigt,  a  Grm.  Sulfat, 

a  B 
so  hätten  wir  in  dem  einen  Fall  — ^— - ,     in.    dem    anderen 

a  B 

Grm.  Alkalisulfat  zu  berechnen.    Ziehen  wir   dieses, 


4 

so  wie  die  gefundene  Wassermenge  von   den  angewandten 

S  Grm.  ab ,   so  erhalten  wir  die  Menge  der  anderen  Sulfate, 

das  ist  bei  den  Doppelsalzen  der  Magnesiumgruppe  : 

V  ra  B      9  B^  r  a  ^ 

Sh^^_0,  =  S  -  (^y  + 16  J  =  S  -  (0,5625  +  ^J  B 
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und  bei  den  Alaiineit  : 

Die  hierin  enlh«ltefie  Scbwefelsiiire  M  gleiGb  — ^  Grtt.  und 

wir  berechnen  non  auf  die  mehrerwähnle  Weife  die  Mengen 
der  beiden  Metalle.  Auf  gane  ähnliche  Weise  yerfahrei 
wir,  wenn  £wei  AlkalinetaUe  nnd  nnr  eines  der  übrigen 
Metalle  zugegen  ist  Haben  wir  es  aber  mit  Sahen  zu  Ihun^ 
welche  zwei  AlkahmelaBe  and  zwei  der  anderen  Metalle  ent- 
halten ,  so  mufs  eines  der  Metalle  auf  gewöhnliche  Weise 
quantitativ  bestimmt  und  hierdurch  die  Bestimmung  auf  einen 
der  früh^  besprochenen  Fälle  zurückgeführt  werden. 

Die  spec.  Gewichte,  die  ich  nun  angeben  werde,  bilden 
die  Mittel  mehrerer  sehr  nahe  übereinstimmender  Bestimmun- 
gen, welche  auf  die  oben  besprochene  Weise  ausgeführt 
wurden.  Correctionen  habe  ich  an  denselben  nicht  ange- 
bracht Die  Correction  für  Reduction  auf  gleiche  Temperatur, 
gewöhnlich  auf  0^  G.,  macht  etwa  eine  Einheit  der  zweiten 
Decimale  ans,  und  wenn  auch  meine  Bestimmungen  in  sehr 
häufigen  Fällen  in  der  zweiten  Decimale  übereinstimmten  ^  sd 
war  diefs  doch  wieder  in  anderen  Fällen  nicht  der  FaU,  so 
dafs  ich  also  doch  nicht  überall  die  Correction  hätte  an- 
bringen können.  Weit  weniger  noch  konnte  ich  die  Cor- 
rection für  Reduction  anf  den  leeren  Raum  anbringen, 
denn  diese  Allt  meist  in  die  dritte  Decimale,  und  es 
gehörte  zu  den  Seltenheiten,  dafs  meine  Bestimmungen  ein- 
mal hierin  üb^einstimmten.  Erstere  Correction  wird  indessen 
durch  den  Umstand ,  dafs  ich  fast  sämmtliche  Werthe  bei 
einer  nnr  zwischen  10  und  15^  schwankenden  Temperatur 
bestimmte,  iheilweise  unnöthig.  —  Zur  Vergleichung  füge  ich 
die  Ton  früheren  Autoren  gefnndeneki  spec.  Gewichte  bei. 

Von  den  Vitrinen  benutzte  ich  zu  meinen  Bestimmuiiffen 
die  iiffikrystallisirten  käuflichen  Salze.    Das  NiokelsidCit  wiil:d^ 
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durch  Auflösen  metiiDiscbeiiv  Nidcels ,  das  KExbaltsulfi^  durch 
Auflösen  des  basischen  Carbonats  in  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. 

Es  wurden  <fie  fa^fenden  Zahlen  erhalten  : 

1)  Magnesinmsulfat  :  1^5  (1,751  Mohs;  1,751  Filfaol; 
1,663  Playfair  und  Joule). 

23  Zinksulfat  :  1,SS3  C%^6  Mohs;  2^3«  Filbol;  1,931 
Playfair  und  Joule).    - 

3)  Nickelsttlfat  :  l,93i  (2,037  Kopp;  Playfair  nnd 
Joule). 

4)  Kobaltsulfat  :  1,924. 

5)  Eisensttlfat  :  1,884  (1,904  Filhol;  1,888  Playfair 
und  Joule). 

Bei  den  gemischten  Salzen  gebe  ich  zugleich  die  Ana- 
lysen, welche  den  aufgestellten  Formeln  zu  Grunde  liegen. 

6)  Aus  der  gemischten  Lösung  von  einem  Aequivalent 
Magnesiumsulfat  und  mehr  als  ein  Aequivalent  Eisenvitriol 
wurde  ein  grtinlichweibes  Salz  erhalten,  wovon  1,178  Grm. 
beim  Erhitzen  0,565  Grm.  =  48,1  pC.  Wasser  und  1,041 
Grm.  Baryumsulfat  =s  0,428  Grm.  oder  36,5  pC.  SO«  er- 
gaben.   Da  nun  : 

1  Gewichtetheil  SMgsO«  -^  0,800  Gwthl  SO4  u.  0,200  Ug^ 
1  5)  SFet04  —  0>632      „       SO4  »  0,368  Fca 

enthält,  so  haben  wir  (siehe  diese  Annalen  CV,  221)  : 

P  =:=  0,428;  6  =  0,608 
X  =  0,632;  y  =0,800, 
und  es  berechnet  sich  aus  obiger  Menge  9(h  • 

0,053  Grm.  ss    4,5  pG.  Magnesium  und 
0,127  Grm.  «=  10,8  pa  Eisen. 
Die  hieraus  abgeleitete  Formel  ist  SMgFeO«  +  7  HsO,   das 
gefundene  spec.  Gewicht  :  1,733. 

7)  Aus  der  gemischten  Lösung  von  2  Aeq.  Bittersalz  und 
1  Aeq.  Kupfervitriol  fcrystallisirte  ^n  heUbUues  Salz,  wovon 
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2,775  Gnn.  1^12  Gnn.  ^  47|3  p&  Wmmt  uad  2,427 
Grm.  SBfliO«  —  0,999  6mi.  oder  36  pG.  SO4  ergaben.  Anf 
Shnliche  Weise,  wie  oben  angegeben,  berechnet  sicli  bieraoi 
die  Formel  SHgCaO«  +  7  HsO.    Spec.  Gewicht  »  1,813. 

8}  Die  mit  einem  Ueberschnfg  von  Bittersalz  versetzte 
Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  lieferte  eine  KrystaUisation 
von  hellerer  Farbe. 

Analyse  ;  2,015  Grm.  gaben  1,005  Grm.  =s  49,9  pC, 
Wasser  und  1,876  Grm.  SBasO«  =  0,772  Grm.  —  38,3  pC.  SO4. 

Formel  :  SMg7/«Cui/«04  +  7  HsO.    Spec.  Gewicht  :  1,713. 

9)  Ans  der  Lösung  gleicher  Aequivalente  Bittersalz  und 
Zinkvitriol  erhaltene  Erystalle. 

Analyse  :  1,532  Grm.  gaben  0,723  Grm.  =  47,2  pC. 
Wasser  und  1,328  Grm.  SBaaO«  =  0,547  Grm.  =  35,7  pG.  SO4. 
Formel  :  SMgZnO«  -f-  7  HsO.    Spec.  Gewicht  :  1,817. 

10)  Krystalle  aus  der  mit  Bittersalz  versetzten  Mutterlauge 
des  vorigen  Salzes. 

Analyse  :  1,391  Grm.  gaben  0,668  Grm.  =  48,1  pC. 
Wasser  und  1,251  Grm.  SBasO« = 0,515  Grm.  oder  37,0  pCSO«. 
Formel  :  SMg»/«Zn8/«OA+7HsO.    Spec.  Gewicht  :  1,770. 

113  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Annalen  CIY, 
327}  hatte  ich  unter  anderen  Cadmiumverbindungen  ein  Salz 
SMgCdO«  +  3  HsO  beschrieben.  Es  war  diefs  ein  über 
Schwefelsäure  getrocknetes  Salz.  Das  nmkrystalUsirte ,  sehr 
leicht  verwitternde  Salz  verlor  beim  Erhitzen  43,1  pC.  Wasser, 
entsprechend  der  Formel  SMgCdQ«  -|-  7  HsO.  — -  Spec.  Ge- 
wicht 1,98a 

12}  HellgrOne  Krystalle  ans  der  Lösung  von  2  Aeq»  Nickel« 
yitnci  und  1  Aeq.  Bittersalz. 

Analyse  :  2,003  Ghrm.  gaben  0,920  Grm.  »s  46  pG.  Wasser 
und  1,705  Grm.  SBasO«  »  0,702  Grm.  oder  35  pG.  SO«. 
Formel  :  SMgi/iNia/Ai + ?  ^0.    Spec.  Gewicht  :  1^877. 
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Es  folgt  mm  eine  Zusammenstellung  der  Formeln,  Aequi~ 
Valentgewichte,  ^ec.  Gewichte  and  spec.  Totnme  der  vor- 
ho'gehmden  tnSlt  Salze  : 


Formel  der  Silie 


'^g\w"hr'sp«*=<^«''''*'  sp""-  ^''''"■' 


i)  SMffaO,  +  7  H,0    . 
3)  SZnM,  +  7  H,0   . 

3)  SNijO.  +  7  H,0     . 

4)  SCo,04  +  7  HjO    . 

5)  SFe,04  +  7  H,0    . 

6)  SUfCuOi  +  7  11,0 

7)  SMr/^nvA  +  7  H,0    . 

8)  SHgPeO«  +  7  11,0     .    . 

9}  shbZdo^  4-  7  a,o    .  . 

10)  SHpy,Zii3/,0«  +  7  H.0     . 

11)  SHgCdO«  +  7  H,0     .    . 
IS)  SHfi/Jfia/A  +  7  HtO     . 


272,4 


1,953  . 

146,9 

1.931 

145.6 

i'sm 

147.6 

llSlä 

146,5 

1.713 

1,733 

151.1  7 

1,817 

146.6 

1,983 

146',2 

1,877 

145.1 

Wie  sehen  hier  vorerst,  dars  die  fünf  einfachen  Vitriole 
fast  gleiches  spec.  Volum  besitzen ,  wenn  auch  die  Krystall- 
form  verschieden  ist.  Eine  Reihe  von  Mineralien,  welche 
bei  analoger  chemischer  Zusammensetzung  aber  verschiedener 
Krystallform  nahezu  gleiches  spec,  Volum  besitzen,  wurde 
übrigens  schon  vor  längerer  Zeit  von  Gerhardt  (Joum.  de 
pharm.  XI,  381^  gegeben.  Wir  werden  aber  im  Gegentheil 
unten  sehen,  dafs  isomorphe  Substanzen  venchiedenes  spec. 
Volum  zeigen  können. 

Die  Anzahl  der  zusammengesetzten  Vitriole  wUrde  sich 
mit  Leichtigkeit  noch  vermehren  lassen ;  wir  sehen  aber  schon 
an  den  gegebenen  sieben  Salzen ,  dafs  ihr  spec.  Volum  mit 
dem  der  einfachen  Salze  fast  übereinstimmt.  Diefs  findet 
anch  bei  denjenigen  Verbindungen  statt,  welche  Salze  ent- 
halten, die  für  sich  ein  anderes  spec.  Volmn  haben.  So  hat 
der  Kupfervitriol  in  Verbindung  mit  dem  Hagnesinmsalc  die 
relative  RanmerfttUnng  146,5  angenommen,  wShrend  dem 
anverbundenen  Sak  SCu|0«  -f-  &  H|0  bei  einem  spec.  Ge- 
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wicht  Ton  2,259  (2;274  Kopp)  eine  relatite  Ranmerfftllang 
von  H0,4  zukömmt 

Die  Uebereinstimmung  der  verschiedenen  Werthe  dieser 
Reihe  ist  derart,  dafs  man  in  dem  spec.  Volum  einen  Anhalts- 
punkt hat,  um  aus  der  Zusammensetzung  auf  das  spec.  Ge- 
wicht und  umgekehrt  zu  schliefsen.  Es  dürfte  hier  das  spec. 
Gewicht  ebenso  als  Controle  für  die  AnMyse  benutzt  werden 
können,  wie  bei  den  flüchtigen  organischen  Verbindungen 
das  spec.  Gewicht  des  Dampfes.  Für  den  bei  niederer  Tem- 
peratur krystallisirenden  Manganvitriol  SMn2044*  TH^O  wür- 
den wir  aus  der  Zusammensetzung  auf  das  spec.  Gewicht 
1,89  schliefsen.  —  Der  gereinigte  Eobaltvitriol  von  Bieber 
im  Hanauischen  besitzt  nach  Winkelblech  einen  nahezu 
4  pC.  betragenden  Magnesiagehalt,  was  der  Formel  SUgyfiOiiJO^ 
4-  7  F2O  entspricht,  und  woraus  sich  für  diese  Verbindung 
das  spec.  Gewicht  1^6  bestimmen  würde. 

Wir  gehen  nun  zur  Reihe  der  Doppelsulfate  der  Magne- 
siumgruppe über.  Dieselben  wurden  meist  durch  Vermischen 
der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  der  constituirenden  Salze 
dargestellt  Das  Ammoniumkupfersulfat  stellte  ich  nach 
Vogel  durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Kupfer- 
vitriol und  Salmiak  dar,  die  Bereitung  des  Kaliumkupfersulfats 
glückte  mir  auf  ähnliche  Weise  mit  Chlorkalium. 

Die  beiden  hierbei  als  Nebenproduct  gewonnenen  iso- 
morphen Salze  KaCl  -f  GuCl  -f  HaO  und  AmCl  +  CuGl 
4-  H2O  werden  wir  weiter  unten  besprechen. 

Zur  Darstellung  der  Kobaltsalze  diente  mir  ein  Präparat 
von  Eobaltphosphamat  Durch  Kochen  mit  Sohwefelsfiüre 
zerßlllt  dasselbe  gerade  auf  in  Ammoniumkobaltsulfat  und 
Phosphorsäure  : 

Co    i°  +  H,  r«  +  2  H2O  -.  ^cor^  +  Hol®«-      . 
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^  Aus  der  etwds  yerdttnnten  Lösung  wurde  'das  Seist  dardi 
Weingeist  geflillt,  während  die  Phosphorsäure  in  demselben 
gelöst  bleibt.  Da  ich  dieses  Salz  später  aaf  Kaliamkobalt- 
Sulfat  verarbeitete  9  so  mufste  ich  bei  der  geringen  mir  zu 
Gebote  stehenden  Menge  jedem  durch  Umkrystallisiren  her- 
beizuführenden Substanzverlust  vorbeugen»  und  ich  halte  daher 
die  spec.  Gewichte  dieser  beiden  Salze  fUr  weniger  genau 
als  die  der  übrigen  Salze.  Ich  bemerkte  bei  dieser  Gelegen* 
heit,  dafs  die  beiden  Salze  im  wasserfreien  Zustande  aus- 
gezeichnete  dunkelviolette  Farbe  besitzen.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  wasserfreien  Ammoniumkobaltsulfats  entweicht 
Ammoniumsulfat  und  das  Salz  färbt  sich  in  dem  Mafse  heller 
als  jenes  entweicht;  zuletzt  bleibt  rosenfarbenes  Kobalt- 
sulfat. 

Im  Nachfolgenden  finden  sich  die  spec.  Gewichte  von 
fünfzehn  der  bis  jetzt  bekannten  siebzehn  Salze  dieser  Gruppe  : 

13}  Ammoniummagnesiumsulfat  :  1^680  0J21  Thomson; 
1,717  Playfair  und  Joule). 

14}  Kaliummagnesiumsulfat  :  1,995  (2,053  Play  fair  und 
Joule). 

15)  Ammoniumzinksulfat  :  1,910. 

16)  Kaliumzinksulfat :  2,153  (2,153  Kopp ;  2,240  Playfair 
und  Joule). 

17)  Ammoniumnickelsulfat  :  1,915  Kopp. 

18)  Kaliumnickelsulfat  :  2,123  Kopp. 

19)  Ammoniumkobaltsulfat  :  1,873. 

20)  Kaliumkobaltsulfat  :  2,154. 

21)  Ammoniumeisensulfat  :  1,813. 
28!)  Kaliumeisensulfat  :  2^89. 

23)  Ammoniumcadmiumsulfat  :  2,073. 

24)  Kaliumcadmiomsulfat  :  2,438. 

25)  Ammoniumkupfersulfat  :  1,931  (1,757  Kopp;  1,894 
Playfair  und  Jaule). 
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%)  KaUomkapfersuIfal  :  2,137  (2,13T  Kopp;  2,164  Play- 
fair  und  Joule}. 

27)  Anunoniammangansalfat  :  1,930  Thomsoii. 
Attch  von  den  Salzen  dieser  Reihe  stellte   ich  einige 
combinirte  Salze  dar  und  lasse  dieselben  nebst  kurzer  An- 
gabe der  analytischen  ffelege  hier  folgen  : 

28}  Aas  der  gemischten  Lösung  gleicher  Aequivalente  von 
Ammonium-  und  Kaliumkupfersulfat  wurden  hellblaue  Kry- 
stalle  erhalten ,  welche  45,7  ^C.  SO4  ergaben.  Nach  den 
früher  angegebenen  Yerhftltnissen  finden  wir  hieraus  25,7  pC. 
Wasser,  folglich  74,3  pC.  ungewässertes  Salz.  Aus  der  Hälfte 
der  Schwefelsäure  berechnen  sich  38  pG.  Kapfersulfat.  Zieht 
man  Wasser  und  Kupfersulfat  toh  100  ab^  so  bleibt  36,3  pC. 
Kaliumammoniumsulfaty  welches  die  andere  Hälfte  der  Schwe« 
feisäure  enthält  und  woraus  Kalium  und  Ammonium  be^ 
rechnet  wird. 

Hieraus  erschliefst  sich  die  Formel :  SKi/^Ami/^CuOi-f-^HtO« 
Da  beim  Erhitzen  des  Salzes  das  Krystallwasser  und  das 
Ammoniumsulfat  entweicht,  so  konnte  dieser  Umstand  als 
Controle  benutzt  werden.  Es  wurde  41,6  pC.  Glühveriust 
gefunden ,  während  sich  derselbe  aus  der  Formel  auf  41,4  pG« 
berechnet.    Das  spec.  Gewicht  wurde  zu  2,035  gefunden. 

Die  Lösung  gleicher  Aequivalente  Ammoniumei^en-  und 
Ammoniumnuignesiumsulfat  eingab  zwei  Krystallisationea. 

29)  Die  erste  fast  ungefärbte  gab  51,9  pC.  SO«  und 
Torlor  beim  Erhitzen  63,5  pG. 

Formel  :  SAmFei/,Mgi/,04  +  3  HtO.    Spec.  Gew.  :  1,779. 

30}  Die  zweite  hellgrün  gefärbte  Krystallisation  gab  49,7 
pC.  SO4  und  nach  längerem  Rothglühen  78,4  pG.  GlühTerlust. 

Formel  :  SAmFeB/^Mgi/fO«  -f  3  HiO.    Spec.  Gew.  :  1,804. 

Die  folgenden  Salze  enthalten  vier  basische  Bestandtheile. 
Die  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Ammoniummagnesium- 
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und  KaKomkupf^salfat  gab  zwei  KrystaliiMtioneii  von  hell- 
blauer Farbe. 

31)  Die  erste  Krystallisation  ergab  48,1  pC.  SO4  und  43,5 
pC*  Glükverlust.  Da  wir  aus  der  Schwefelsäure  die  Menge 
des  Wassers  berechnen  können,  so  bleibt  der  Rest  des  beim 
Erhitzen  stattfindenden  Verlustes  für  das  Ammoniumsulfat. 
Hieraus  berechnen,  wir  das  Ammonium  und  haben  hiermit  dem 
früher  erwähnten  Postulat  genügt,  einen  der  vier  basischen 
Bestandtheile  zu  bestimmen  und  die  Berechnung  auf  einen 
der  vorigen  Fälle  überzuführen.  So  berechnen  wir  die  For- 
mel :  SAmi/sKai/^Mgi/aCui/^Oi  +  3  HgO.  Für  diese  Verbindung 
wurde  das  spec.  Gewicht  1,951  gefunden. 

32)  Auf  ähnliche  Weise  wurde  aus  50,2  pC.  SO4  und  51^ 
pC.  Glühverlust  für  die  zweite  Krystallisation  die  Formel 
SAms/,Eai/,Hg»jbCui/,04  -^  3  HgO  gefunden.    Spec.  Gew. :  1,910. 

Durch  fractionirte  Krystallisation  der  Lösungen  gleicher 
Ae(tuivalente  Anmioniumzink-  und  Kaliummagnesiumsulfat  wur- 
den drei  Salze  erhalten  : 

33)  Das  erste  Salz  gab  47,8  pC. .  SO4  und  40,8  pG.  Glfih- 
verlust,  woraus  sich  die  Formel :  SAma/^Kaa/j^nt/sMgs/^OA-f- 3  H2O 
berechnet.    Spec.  Gewicht  :  1,992. 

Da  diese  Formel  den  von  T obl  er  (diese  Annalen  XCV, 
193)  ermittelten  Löslichkeitsverhältnissen  der  beiden  consti- 
tuirenden  Salze  nicht  entspricht,  so  wurde  noch  eine  Zink- 
bestin^mung  vorgenommen,  welche  6,3  pG.  Zmk  ergab,  wäh- 
rend die  Formel  6,5  pC.  verlangt. 

34)  Das  zweite  Salz  gab  47,9  pG.  SO4  und  43,4  pC.  Glüh- 
verlust. 

Formel :  SAmi/.Kai/^Mgi/J21ni/,044-3H20.  Spec. Gew.:  1,908. 

35)  Das  dritte  Salz  gab  48,6  pC.  SO4  und  37,2  pC.  Glüh- 
yerlust. 

Formel :  SAmi^K9i/,MgvtiZai^04+  3HsiO.  Spec.  Gew. :  1,968« 
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Es  mag  hier  nun  wieder  eine  ZusammensMliiog  der 
Formeln,  Aequivalente ,  spec.  Gewichte  und  spec.  Volume 
dieser  Sake  folgen  : 


Formel  der  Salze 

AequiTalent- 
gewicht 

Spec. 
Gewicht 

Spec. 

VolttRI 

13)  SAmMgO*  +  3  HgO      .... 

180   '   ' 

1,680 

107,1 

U)  SKaM^4^  +  3  H^O       .    . 

-  , 

201,3 

1,995 

100,9 

15)  SAmZnO*  +  3  HgO      .    . 

200,5 

1,910 

104,9 

16)  SKaZnO«   +  3  H^O      .    . 

221,7 

2,153 

103 

17)  SAmNiO*  +  3  HgO      .     . 

197,6 

1,915 

103,2 

18)  SKaNi04    +  3  HjO      .    . 

218,8 

2,123 

103,1 

19)  SAmCoO«  +  3  UgO      .    . 

197,5 

1,873 

105,4 

20)  SKaCoO«  +  3  H^O      .    . 

218,7 

2,154 

101,6 

21)  SAmFeO«  - 

L-  3  HaO      .    . 

196 

1,813 

106^1 

22)  SKaFeO«   - 

23)  SAmCd04  - 

-  3  HgO      .    . 

217,2 

2,189 

99,2 

-  3  H2O      .    . 

223,7 

2,073 

107,9 

24)  SKaCdO«  - 

^  3  H2O      . 

244,9 

2,438 

100,5 

25)  SAinCa04  - 

-  3  H2O      . 

199,7 

1,931 

103,4 

26)  SKaCa04  - 

-  3  HsO      . 

220,9 

2,137 

103,3 

27)  SAmMn04  -1 

-  3  HgO      .    . 

195,6 

1,930 

101,4 

28)  SKai/3Ami/2Cu04  +  3  HgO 

210,3 

2,035 

103,3 

29)  SAmFei/jM^t/^O*  +  3  HgO 

188 

1,779 

105,7 

30)  SAmFe3/4Mgi/404  +  3  Hffi 

192 

1,804 

106,4 

31)  SAimyJiavaMgv>^nV304  +  3  li,0 

200,5 

1,951 

102,7 

32)  SAm3/3Kai/3Mg2/3Cui/304  +  3  HgO 

193,6 

1,910 

101,4 

33)  SAim/»Ka3/5ZD2/5Mg3/»04  +  3  HgO 

200,9 

1,992 

100,9 

34)  SAmi/sKai/aZoi/2MgV204   +  3  H^O 

200,9 

1,908 

105,3 

35)  SAmi/sKas/aZ 

;ni/3Mg«7304  + 

3  1 

»gO 

200,8 

1,968 

102,1 

Man  bemerkt  sogleich ,  dafs  die  Werthe  hier  viel  weni-> 
ger  übereinstimmen,  wie  bei  den  Vitriolen^  und  die  Differe«« 
zwischen  dem  Minimum  99,2  und  dem  Maximum  108,1  ist  sogar 
eine  nicht  unbeträchtliche,  aber  in  diesen  Differenzen  scheint 
doch  eine  gewisse  Regehnäfsigkeit  stattzuhaben.  Nehmen  wir 
den  Werth  104  als  normal  an  und  vergleichen  dann  die 
Nummern  13  und  14,  15  und  16,  19  und  20,  21  und  22,  23 
and  24,  mit  der  Normalgrörse,  so  finden  wir,  dafs  die  Ab- 
weichung  von  derselben  bei  je  zwei  Salzen  fast  gleich  grofs 
-^  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  —  ist 

Wir  haben,  nämlich  folgende  Differenzen  : 
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Rmmoni  d.  Sabpawe 

Ammoniiiraials 

KalimnMls 

13  und  14 

+  3.1 

-3,1 

15    „    16 

+  0,9 

-1.0 

19    ,    20 

+  1,4 

-2,4 

2\    „    22 

+  4,1 

-4,8 

23    ,    24 

+  3,9 

-  3,5. 

Die  Differenzen  bei  den  combinirten  Salzen  ergeben  sieb 
dann  zum  Theil  aus  den  Differenzen  der  sie  constrtuir enden 
einfachen  Salze,  zum  Theil  vielleicht  aus  kleinen  Differenzen 
in  der  Zusammensetzung;  jedenfalls  sind  dieselben  aber 
derart,  dafs  ein  Schlufs  aus  dem  spec.  Gewicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung hier  nicht  gerechtfertigt  werden  kann. 

Wiederum  genügender  ist  die  Uebereinstimmung  der 
spec.  Volume  bei  der  dritten  Reihe,  derjenigen  der  Alaune. 
Von  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  kann  ich  verfaält- 
nifsmSfsig  nur  wenige  auffähren. 

Was  die  Darstellung  der  Salze  betrifft,  so  war  der  Kali- 
alaun umkrystallisirtes  käufliches  Salz,  den  Natron-  und 
Ammoniakalaun  erhielt  ich  aus  den  gemischten  Lösungen  der 
constituirenden  Sulfate,  der  Ghromalaun  war  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellt. 

Im  Nachfolgenden  finden  sich  die  spec.  Gewichte  von 
11  Salzen  dieser  Gruppe  : 

36)  Kaliumaluminiumalaun  :   1,722  (1,724  Kopp;    1,731 
Playfair  und  Joule). 

37)  Natriumaluminiumalaun  :   1,641  (1,6  Ure). 

38)  Ammoniumaluminiumalaun  :  1,621  (1,626  Kopp;  1,625 
Playfair  und  Joule). 

39)  Kaliumchromalaun  :  1,845  (1,848  Kopp;  1,843  Tlay- 
fair  und  Joule). 

40)  Ammoniumchromalaun  :  1,736  SchrÖtter. 

41)  Ammoninmeisenalaun  :  1,712  Kopp  (1,715  Playfair 
und  Joule). 
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43)  Aluniniomsulfat  :  1,569  Fiihol  (1,671  Playfair  und 
Jonle}. 

43)  Chromsnlfat  :  1,696  Schrölter. 

44)  Ana  der  Lösung  gleicher  Aequivalente  Kaliunn  uii4 
Ammoniumaluminium-Alaun  wurden  Octadd6r  erhalten,  welche 
bei  mftraigem  Erhitcen  54^  pC,  bei  noch  stärkerem  Er- 
bitten weitere  25,3  pC.  verloreit.  Der  erste  Verlust  bestekt 
in  Antmomumsttlfat  und  Kryslatlwasser,  der  eweile  in  der 
SchweCels&ure  des  Alaminiums.  Es  bereehnet  sich  deraus 
die  Formel  :  SArot/^Kat/^aln/iOi -f  6  HfO.    Spec.  Gew.  :  1,669. 

45)  Aus  der  Lösung  gleicher  Aequivalente  Kaliumaluminium- 
und  Kaliumchrom  -  Alaun  erhaltene  Krystalle  (Kubooctaöder) 
gaben  40,3  pC.  SO4  und  44,6  pC.  Verlust  bei  mttrsigem  Er- 
hitzen ,  woraus  sieb  die  Formel  :  SKai/^cri/^alO^  -^  6  1^0 
ergiebt.    Spec.  Gew.  :  1,751. 

46)  Krystalle  aus  der  Lösung  gleidier  Aeqalvriente  Am- 
moniumalumininm-  md  Kaliumohrom  -  Aiatih  giften-  -45,8  pG. 
Wasser,  verloren  bei  mlfsiger  Erhteueg  weitere  9,7  pC.  Am- 
moniumsulfat und  bei^  starkem  Glülien  ferner  24,5  pC.  an 
Aluminium  und  Chrom  gebnüden  gewesener  Schwefelsänre. 
Formel  :  6KBi/.Ami/,cri/ial04  +  6  H|0.    Spec.  Gew.  t  1,703; 

Es  berechnen  sich  nun  fttr  diese  Salze  folgende  spec.  Volume : 


Formel  der  Salz« 

Aequivalent- 
gewicht 

Spec. 
Gewicht 

Spec 
Volum 

36)  SKai/,alii/»04  +  6  HgO      ... 

237,3 

1,722 

137,8 

37)  SNai/aaln/aOi  +  6  HgO      ... 

229;2 

1,641 

139,6 

38)  SAmi/^alii/zO«  +  6  HgO      .    .    . 

226,7 

1,621 

139,8 

39)  SKai/3crii/a04  +  6  HgO      .    .    . 

250,4 

1,845 

135,7 

40)  S AiBi/scni/aO«  +  6  HsO      ... 

239,8 

1,736 

138,1 

41)  SAmi/afeii/,04  +  6  HjjO      ... 

241 

1,712 

140,7 

42)  $al,04  +  6  HaO 

222>9 

1,569 

141,6 

^ 

1,671 

133,1 

43)  ScrsO«  +  6  H,0  ? 

239,6 

1,696 

141,2 

»       4  5  U.Q  C3chrdUer3 
44)  SAmi/4Kai/4a1ii/304  +  ^  HgO  .    . 

221,6 

-. 

130,7 

232 

1,669 

139 

45)  SKaVacn/^lO«  +'  6  HtO     .    »    . 

241,8 

1,751 

138^1 

46)  SKai/iAmvscn/aalO«  +  6  U,0  *    , 

234,7 

1,703 

138 

AbuI.  d.  Uhwu.  «.  Phwm.   UVU.  Bd.  1.  U.A. 
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Vergleichen  wir  die  Nammern  36  und  88,  so  wie  39 
40,  so  finden  wir,  dafs  hier  die  Ammoniumverbinduagen  wie* 
der  höheres  spec.  Volan  haben,  als  die  entsprechenden  Ka- 
Ikunverbiiidufigen ;  ein  Weiteres  läfst  sieh  aus  diesen  swei 
Betspielen  nicht  entnehmen. 

Wenn  wir  nun  mit  den  Salzen  unserer  drei  Reihen  von 
Sulfaten  die  spec»  Vohime  der  entsprechenden  gewftsswten 
Schwefelstturen  mit  drei  j  sechs  und  sieben  Aeqoivalenten 
Wasser  vergleichen .  und  die  voa  Bin  es  u  bestimmten  spec» 
Gewidhte  m  Grunde  legen,  s^  erhalten  wir  : 


Formel 

Giebalt  an 

Sll»04 

AequiYtleiit- 
gewiohl 

Spec. 
.  («9wicht 

Spec. 
Volum 

SH,04  +  7  H,Ö    . 
SHA  +  3  HsO    .    . 
SHjiO«  +  6  M    .    . 

43,7  pC. 
64,5  pC. 
47,5  pC. 

224 
152 

:^05 

• 

1,34 
1,56 
1,3S 

167,1 

97,4 

149,2 

Wir  finden  hier  eine  ziemliche  Annäherung  hei  der  drei- 
flicb** gewässerten  Schwefelsäure,  ^foo  schon  grjilisere  Diff»-. 
r^ns  bei  der  senhsfach- gewässerten  und  eine  bedeutende 
AbweicbuQg  bei  der  siebenfaGbT>gewlisserten  Säure.  Die 
Änderung  in  den  beiden  leUteten  Fällen  wiirde  nattelicli 
noch  gröfser  sein,  wenn  wir  die  von  Gerhardt  vorge- 
schlagenen  halbirten  Mischungsgewichte  zur  Berechnung  des 
Aequivalentgewichts  anwendeten,  und  es  ist  daher .unzalässtg, 
aus  diesen  Annäherungen,  wie  diefs  Dumas  gelhan  hat,  auf 
die  grdfsere  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Betrachtungs- 
weise der  Sulfate  zu  schliefsen. 

Es  mögen  hier  noch  einige  Angaben  über  die  Sulfate 
der  Alkalien  und  die  entsprechenden  isomorphen  Chromate 
folgen,  bei  welchen  die  nachverzeicbneten  spec.  Gewichte 
zu  Grunde  liegen  : 

473  Kaliumsulfat  :  2,653  (2,681  Karsten;    2,662  Kopp; 
2,625  Pilhol;  2,656  Playfair  und  Joule). 

48)  Ammoniumsiilfat  :  1,628  (1,761  Play  fair  und  Joule). 


ii 
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493  Kalimnbisdlfat  :  2,163  Jacquelain. 
50}  AflmHmiiimbisiilfat  :  1,787. 
51}  AiDmonittmkaliamsuIfat  :  2,280« 
52}  Wasserfreies  KaKumbisidfat  :  2,277  Jacqaelaia. 
53}  Kaliamchromat  :2,6m  (2,640  Karsten;  2»6115Tbom* 
son;  2,705  Kopp}. 

54}  Wasserfreies  Kaliumbicbromat :  2,721  (2,603  Karsten; 
2,692  Playfair  und  Joule). 

55}  Wasserfreies  Ammoniiinbichromat  :  2,367. 
Das  Ammoniambisttifat  wurde  erhalten,  indem  ron  einer 
Quantität  verdünnter  Schwefelsäure  die  Hälfte  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  das  Ganze  nach  Zufligung  der  nicht  g esittigtan 
Schwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet  wurde.  Das  Salz 
bildet  eine  krystallinisch-kdrnige  Masse,  welche  setur  lang- 
sam Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht-  Mitsch  erlieh  giebt 
an,  bei  obigem  Verfahren  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
SAmii^Hi/,04  (HO,  S08  +  3  AmO,  SO3}  .erhaj[(en  zu  haben. 
Hein  Sali-  gab  indessen  82,8«pC^  SO4,  entspreohend  der  For- 
mel SAmHO^.  —  Auf  analöge  Weise  erhält  man  nach  Bött- 
ger's  Angabe  das  wasserfreie  Ammoniumbichromat ;  hierbei 
mufs  jedoch  über  Schwefelsäure  eingeduttstet  werden.  Schnel- 
ler läfst  sich  das  Salz  erhalten,  wenn  man  mit  Ammoniak 
vollständig  gesättigte  Ghromsäureiösung  iq  der  Wärme  ein- 
dunstet. Während  die  Losung  bis  zur  KrystaUisation  ein- 
dampft, entweicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  es  schiefst 
dann  orangefarbenes  Bichromat  an.  Beim  Eindampfen  schei- 
den sich  braune  Flocken»  wahrscheinlich  aus  zersetztem  neu- 
tralem Salz  herrührend,  ab»  aber  in  s^  geringer  Menge»  dafs 
man  dieselben  nicht  abzufiltriren  braucht.  Ich  hätte  zur  Ver- 
vollständigung der  vorstehenden  Reihe  gerne  noch  Angaben 
über  das  neutrale  Ammoniumchromat  und  das  von  Johnson 
beschriebene  Ammoniumkaliumchromat  beigefügt.  Da  indes- 
sen   die  Darstellung  dieser   Sake»   durch   Verdunsten  der 
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Schifft  Über  die  spec.  Vobme 


Lösungen  an  der  Lnfl,  sehr  verzögert  wird,  so  mnfs  ich  mich 
damit  begnügen,  die  betreffenden  Data  bei  späterer  Gelegen- 
heit nachfolgen  zu  lassen. 

Es  folgt  hier  rinn  die  Zusammenstellung  der  auf  jene 
Reihe  von  Salzen  bezüglidien  Werthe  : 


Formeln  der  Salze 

Aeqnivalent- 
gewicht 

Spec  Gewicht 

Spec.  Volam 

47)  SKa804     ..... 

48)  SAm,04 

4?)  SKaH04 

50)  SAmHO* 

51)  SSaAiD04      .... 

52)  SKat04  +  SO«      . 

53)  €rKa,04n    .    .    . 

54)  €rKa,04  +  €rO«  . 

55)  €rAiiitQ4+  €rOs  * 

y 

174,4 

132 

136,2 

115 

153,2 

254,4 

196 

297,2 

254,8 

2,653 
1,628 
2,163 
1,787 
2,280 
2,277 
2,691 
2,721 
1        2,367 

65,7 
.81 

63 

64,3 

67,1 
111,6 

73 

109,2 
107,7 

*)  Entsprechenä  der  ßerzelias'schen  Schreib  weile  4er  Pormeln, 
beseiclme  ich  mit  Gr  eia  Chron  von  doppelt  so  hohem  Aeqni- 
.valeotgewicht,  aU  dtefs  gewöhnlich  fOir  da«  Metall  angenoanaen 
wird.  Das  Chrom  kömmt  in  drei  verschiedenen,  bestimmt  ausge- 
sprochenen Functionen  in  den  Verbindungen  vor  und  hat  dieses 
Verhalten  mit  etnigen  anderen  Metallen,  die  in  diesen  drei  Za- 
stfinden  mit  ihm  isomorph  sind  und  deren  A^quivalcntgewichte  in 
sehr  naher  Beziehung  stehen,  gemein.  Wir  müssen  in  Röcksicht 
auf  jene  Function  unterscheiden  : 

1)  Die  in  den  Sffureradicalea  (den  Superozyden  ?)  MOg  ent- 
haltenen Metalle  (M  =  2  M). 

2)  Die  Metalle  der  Oxydule  MgO  (—  osnm  Gerhardt). 

3)  Die  Metalle  der  Oxyde  msO  (~  icnm  Gerhardt;  ms%M). 

Diese  Verschiedenheiten  finden  sich  schon  ganz  bestimmt  in  den 
Bersellus'schen  Formeln  angedeutet;  sie  treten  hier  nur  weniger 
hervor,  weil  Berzelius  es  vorzog,  die  Formeln  zu  vervielfachen, 
statt  analoge  Verbindungen  auf  dieselbe  Grundform  zu  beziehen. 
Es  ist  das  Verdienst  des  frenzdsischen  Forschers,  die  Aufmerksam- 
keit  der  Chemiker  diesem  letzteren  Punkte  angewandt  zu  haben. 
Berzelius  wendet  den  Ausdruck  »Verschiedenheit  der  Function« 
nicht  an.  Es  war  das  eine  der  damaligen  Zeit,  in  welcher  man 
sich  eben   erst  von   alchimistischen   Fietionen  (Metallverwandluig) 
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Wir  bemerken  Ute  nthezo  gleidies  spee.  YoIiud  bei  den 
Salzen  47,  49»  50  and  61.  Von  den  Selxen  47,  49  und  51 
wissen  wir,  dars  sie  in  ähnlichen  rhombischen  Formen  kry- 
stallisiren,  und  bei  dem  Isomorphismus  von  Kalium  und  Am- 
monium dürfen  wir  gleiche  Krystallform  fttr  Nr.  50  vermuthen. 
Dieselbe  Form  finden  wir  aber  auch  bei  den  Salzen  48  und 
53^  und  zwar  stimmen  nach  Mit  seh  er  lieh  die  Winkel  der 
KrystaUe  mit  Nr.  47  fast  völlig  fiberein,  während  sich  so 
bedeutende  Differenz  im  spec.  Volum  zeigt:  Bemerkenswerth 
ist ,  dafs  hier '  wiederum  das  spec.  Volum  der  Ammonium- 
verbindung  grdfser  ist,  als  das  der  entsprechenden  Kalium- 
Verbindung ;  es  ist  femer  der  Erwähnung  werth ,  daCs  das 
spec.  Volum  d^s  Kaliumchromats  fast  genau  das  arithmetische 
Mittel  von  den  für  das  Kalium-  und  Ammoniumsulfat  gefun- 
denen Werthen  bildet. 

Würden  wir  entsprechend  der  binären  Betrachtungsweise 
des  normalen  Kaliumbisiilfats   als  KaO,  SOs  -{-  ^^^  S^s   ^^^ 


erholt  hatte  I  nicht  entsprechende  Anschaaung.  Die  Hflnpter  der 
Wissenschaft  mufsten  solche  Ausdrücke  niederhalten,  weil  xu  be- 
ffirdMen  war,  dafs  die  in  jener  Zeit  bIQbende  Schale  der  v«pecn<* 
lativen  Naturphilosophie*  dieaelben  mifsyersteb«  oder  gar  mib- 
brauche«  Berzelius  spricht  daher  von  Metallen,  die  als  Doppel- 
atom  in  die  Verbindungen  eingehen,  von  Oxyden,  die  mehrere 
Atome  Sfture  sättigen  u.  s.  w.  -«  Et  iat-  der  weiteren  Torschmg 
noch  Yorbehalten,  su  ergrikndes^  ob  und  in  wie  f^m  der  von  Ber- 
zelius mit  »Allotropie^  bezeichnete  Znstand  mit  der  Verschieden- 
heit der  Function  in  Beziehung  steht.  Hierher  gehören  auch  die 
Verbindungen,  weldie  nach  B  er  sei  ins  denselben  iniMrlogteB 
Körper  in  der  einoi  o4er  anderen  Modification  enthalten  sollen.  -^ 
Vielleicht  ffillt  die  Verschiedenheit  der  Function  mit  denjenigen 
Zustflnden  zusammen,  die  wir  in  der  organischen  Chemie  lils  Iso- 
nerie  keimen  gelernt  haben».  Jiedeofiins  spricht  dieses  Verhaltto 
sehr  zu  Gunsten  der.j^usammengeae^theit  der  onserlegte^  Stoff«^ 
da  die  Summe  der  Verschiedenheiten,  die  wir  in  der  Vorschieden- 
faeit  derFunbtion  zitsamnienfassen,  noth wendig 'iiiit  ein^l*  Aenderung 
der  inoAiMUittstilalioo  Hand  iiL  Hand  gelu»  mAaien. 
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spec.  Yolam  dieses  Salzes  aus  denjenigen  der  Componenten 

JEU  berechnen  suchen,  so  erhielten  wir  : 

Vs  Aeq.  SKasO«  67,2  2,653  32,8 

Va     „     SH>04  49,0  1,848  26,5 

1  Aeq.  KaliumbisuUat  59,3. 

Wir  sehen,  dafs  eine  auf  diese  Betrachtungsweise  ge- 
gründete Berebhnaog  ein  viel  £u  niedriges  Resultat  giebt^  und 
die  Differenz  wird  insofern  noch  gröberi  als  bei  dem  Fest- 
werden der  Schwefelsäure,  die  wir  hier  für  den  flüssigen 
Zustand  in  Rechnung  gebracht  haben,  eine  weitere  Raumver- 
mtnderung  stattfindet. 

Wir  würden  dieser  Schwierigkeit  aus  dem  Wege  gehen 
kdnneUj  wenn  wir  das  Volum  der  Schwefelsäure  als  ein 
Gegebenes  betrachte«  und  hierin  den  Wasserstoff  ganz  oder 
theilweise  durch  sein  Aequivalent  resp.  sein  Volum  an  Alkali- 
metall ersetzen  lassen.  Das  Gleichbleiben  der  relativen  Raum- 
erfüllung würde  dann  bei  isomorphen  Salzen  analoge  Formeln 
bedingen ;  sie  würde  die  in  der  Zusammenstellung  theilweise 
angebrachte  Verdoppelung  der  Formeln  rechtfertigen,  wenn 
man  es  nicht  vorzieht,  zur  möglichsten  Vereinfachung  der- 
selben, die  Foimeln  der  sauren  Salze  zu  halbiren.  .Es  bliebe 
dann  noch  übrig,  zu  erforschen,  ob  die  Schwefelsäure  unter 
vergleichbaren  Bedingungen  entsprechendes  spec.  Volum 
zeigt ;  es  wÄre  der  Grund  für  die  Abnormitfiten  bei  den  Sal- 
zlsn  48  und  53  noch  zu  ermitteln.  Die  Vergleichung  der 
Schwefelsäure  mit  den  Sulfaten  kann  wahrscheinlich  f[)r  die 
geschmtrizenen,  vielleicht  ab»  auch  ef»t  für  die  hjpotjtetisch 
gasförmigen  Verbindungen  statthaben. 

In  unserer  Zusammenstellung  fiaden  wir  ferner  fast 
gleiches  spec.  Volum  für  die  SakBe-529  54  und  55.  -—  Ich 
habe  dieselben  hier  der  gewöhnlichen  Annahme  entsprechend 
als  Verbin^dungon  des  n^uM^a  Salzes  mit  Säureanbydrid 
aufgeführt,  Hiid.  HUifiite  ^emgemtfs,  «lit  BezidMiiif  a«f  die 
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Componenten,  dieFonnelB  verdopiielii«  Für  dieie  Verdoppe- 
lung sprich!  sehen  der  Umslaiid ,  dafisi  die  gewtthnliehe  For^ 
mel  eine  ungerade  Ansahl  Metalläquivaleiite  enlhilL  Dab 
sich  das  apec«  Volum  des  Sckwefelaäureaalses  aus  den  aar 
genommenen  Componenlen  nahezu  übereinstimmend  mit  dem 
gefundenen  Werth  berechnet,  nfimlich  zu  106,3 ,  kann  eben 
so  wenig  zu  Gunsten  dieser  Betrachtungsweise  sprechen,  als 
es  diefs  oben  bei  dem  normalen  Kalhnnbisulfat  der  Fall  war. 
Hieraus  einen  Schlufs  auf  die  Constitution  des  Salzes  ziehen 
wollen,  wäre  dasselbe,  wie  wenn  man  Verbindungen,  die  aus 
Phosphorsäure  oder  schwefliger  Säure  und  Phosphorsuper- 
chlorid entstehen  (siehe  diese  Annalen  GII,  112  und  117}, 
geradezu  als  phosphorsaures  oder  schwefligsaures  Phosphor- 
chlorid betrachten  wollte.    Ein  Chemiker,  dem  es  gelingt,  das 

iDacetylglycol  o^'h^OP^^  direct  durch  Zusammenbringen  von 

Essigsäure  mit  Aldehyd  darzustellen,  und  welcher  diese  Vei^ 
bindung  hiernach  als  zweifach -essigsaures  Aldehyd  anspricht, 
würde    folgerichtig    die   Triacetyl Verbindung   des   Alkohols 

H  i^^  als  dreifach  -  essigsaures  Essigsäureanhydrid  oder  als 

polymeres  Essigsäureanhydrid  zu  betrachten  haben. 

Vergleichen  wir  das  spec.  Volum  des  normalen  Kalium- 
bisulfats mit  dem  des  wasserfreien  Salzes  (letzteres  nach  der 
gew5hnlicheik  Formel} ,  so  finden'  wir ,  dab  das  spec.  Vtotan 
des  letzteren  nahezu  um  das  spec.  Volum  von  einem  halben 
Aequivalent  Wasser  niedriger  ist,  als  die  Raumerfüllung  des 
normalen  Salzes.  Es  könnte  diefs  nun  zu  Gunsten  der  ge- 
wöhnlichen Formel  fttr  das  wasserfreie  Salz  sprechen,  weni^ 
wir  nicht  wüfsten,  dafe  das  Wasser  stets  als  HsO  ss  18  in 
Verbindungen  eintritt  und  sich  daraus  abscheidet.  Gerade 
dieser  Umstand  unterstMut  eine  Verdoppelung '  dcfr  Formel 
und  fährt  uns  auf  eine  MiMte  Betraehluttgsweise  des  Salzes. 
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Im  OIL  Bande  Seite  il4  die^ier  Annalen  habe  ich  in  einer 
Anmerkung  der  von  Williameon  beschriebenen Yerbindiin; 
SOdHCl  Erwtthmittg  gethan.  Ich  dei^le  darauf  bin^  dab 
man .  diese  Verbindong  als  das  der  Schwefelsinre  entspre- 

chende  Chlorid  ^i    {  betrachten   könne,   und  machte  auf 

andere  analoge  Verbindungen  aufmerksam,  so  z.  B.  auf  die 
chromsauren  Chloride  von  Peligot,  auf  die  schwefelsauren 
von  H.  Rose. 

Wie  wir  die  i^ogenannten  chlorkohlensauren  und  chlor- 

schwefligsauren  Aether  als  ^^^j^«j  und  ^^^j®«|,   nSmlicb   als 

Chloride  der  betreffenden  Aethersäure  betrachten,  so  können 
wir  auch  das   zweifach-schwefelsaure  Chlorkalium  Rose 's 

als  das  Chlorid  q^H  einer  den  Aethers^uren  entsprechen- 
den Säure      g    (o  betrachten.,     Kalium  uqd  Aetherradical 

sind  ja  als  Radicale  gleichwerthig  und  müssen  daher  auch 
analoge  Verbindungen  bilden  können.  Ob  diese  Verbindung 
mit  dem  gewöhnlichen  Ealiumbisalfat  identisch  ist  oder  nicht, 
ist  hierfür   ganz  gleichgültig.     Ist  nun  gegen  eine  SSure 

g  '|0  theoretisch  nichts  einzuwenden,  so  ist  es  diefs  noch 

weniger  gegen  das  Anhydrid  dieser  Säure ;   dieses  Anhydrid 

würde  die.  Formel  IfaQ^jO  besitzen,  wdche  aber  ideiitiadi 

ist  mit  der  Formel  des  wasserfreien  Kaliumbisulfats.  Gegen 
Wasser  und  Kali  verhält  sich  das  Salz  ganz  wie  ein  Säure- 
anhydrid.   Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  bildet  sich 

» 

Hydrat  : 

A«f  dieselbe  W.ei^e  wird  es  daprpl^  Kialj  in  das  Kalium- 
salz ,.  neuti:ales.  I^^iuq^i^ulfat.,  verw^ndell*    D}pse^)|Q9l  Betoafh- 


ebdger  Rmhen  miorgaimeher  Verimdimgem.  M 

tmigeii  iänd  «ach  aof  die  Chromsiiireidza  Bnweftdbtr; 
bei     letzteren     kennen    wir    übrigens    keine    Yerbindmig 

n    *|0,   auch  ist  das  Anhydrid  durch  Wasser  Weht  zcr- 

ISKaOs 
selzbar.    Das  Amid  der  Ealiumschwefelsäure  Nj    H        hätte 

f    H 

NH  SO  ) 
gleiche  Formel  mit  dem  Kaliumsulfamat     ^a    1^'  —  J^"*'®?® 

den  vorhergehendea  Betrachtungen  nicht  mehr  Werth  bei,  dg 
man  einer  nicht  weiter  durch  Thatsachen  gestutzten  Theorie 
beilegen  darf.  Weiter«  auf  dieselbe  gegründete  Versnobe 
müssen  nun  darthun,  ob  besagte  Constitution  fär  diese  Ver- 
bindungen angenommen  werden  kann»  oder  nicht.  Jedenfalls 
verdient  es  beachtet  zu  werden,  dafs  die  Differenzen  im 
spec.  Volum  zwischen  Aether  und  Aethylchlorid ,  so  wie 
zwischen  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  nahezu  gleich 
sind  der  Differenz  zwischen  den  Werthen  des  nach  unserer 
Formel  berechneten  wasserfreien  Kaliumbichromats  und  des 
s.  g.  chromsauren  Chlorkaliums. 

Wir  haben  nämlich  : 

Gewicht  2,497  Playfair  u.  Joule.) 

Eine  Differenz  der  einzelnen  Werthe  mufs  schqn  dadurch 
bedingt  werden ,  dafs  wir  IropfbarflQssige  Verbindungen  mit 
einer  festen  vergleichen.  Für  das  s.  g.  schwefelsaure  Chlor- 
kaliooi  läfst  sich  wohl  gleiches  spee.  Vplum.vermulhen,  wie 
flbr  die  ChreoMltareverbindung;  in  diesem  Falte  hat  die  Chlor- 
verbindung^ ein  um  8  Einheiten  höheres  spec.  Volum  als  das 
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normale  Kaliumbisttlfit.  Nach  Kopp  beirageii  die  apeo.  Vo- 
turne  des  Aethyl-  and  Amylalkohols ,  der  Eisigallore  und  der 
Benzoesäure  etwa  9,5  Einheiten  wenigfer  als  die  fOr  die 
Chloride  der  entsprechenden  Radicale  gefundenen  Werthe. 

Als  einen  weiteren  Beleg  dafür,  dafs  isomorphe  Verbin- 
dungen häufig  bedeutend  verschiedene  spec.  Volume  haben, 
und  dafs  in  diesem  Falle  dann  der  Ammonfumverbindung  ein 
höherer  Werth  zukommt,  als  der  entsprechenden  Kaliumver- 
bindung,  führe  ich  noch  folgende  zwei,  wie  oben  angegeben, 
als  Nebenproduct  gewonnene  Salze  an*}  : 

Aeqnivalenl-        Spec.  Spec 

Formelii  der  Salze  gewicht         Gewicht         Volum 

563  KaCl,  CuCl  +  HaO  159,9         2,412  66,3 

57)  AmCI,  CuCl  +  HjO          138,7          1,789  77,5. 
Beide  krystallisiren  in   ähnlichen  Formen  des  quadrati- 
schen Systems.  —  Ferner  die  Bicarbonate  : 

58)  CKaHOs  100,2         2,158  46,4 

59)  CAmHOa  79  1,573  50,2. 

Für  diese  beiden  Salze  wird  gewöhnlich  monoklioe  Ery- 
stallform  angenommen;    die  Erystalle  bieten   bei  kleinerer 


*)  Ich  glaube  nicht,  da&  diese  beiden  Salsa  einen  Beweis  tu  die 
Behauptung  abgeben,  isomorphe  Verbindungen  können  so  Terschiedene 
spec.  Volume  haben.  Ich  habe  da«  spec.  Gewicht  der  Krystalle  von 
Kupferchlorid- Chlorkalium  und  von  Kupfercfalorid  -  Chlorammonium 
%Bch  bastinvnt,  mittelst  des  Stöpselglfischens  und  unter  Anwendang 
von  rectificirtem  leichtem  Steinkohlentheerdl.  Ich  fand  folgende 
spec.  Gewichte,  bezogen  auf  Wasser  von  18^  ab  Einheit  : 

Spec.  Gew.    Aeq.  Gew.    Spec  Vok 
CuCI,  KCl  +  2  HO        2,359  i59,9  67,8 

V       CnCl,  NH4CI  +  2  HO      1,977  138,7  70,2. 

Diese  spec.  Volume   kommen   sich  ziemlich   nahe.     Die  beiden 

Salze   sind   nicht  voltkommen   isomorph.    Ich  fand   früher   für   die 

quadratischen  Pyramiden  an  ihaen  dm  Hauptixen  ^,751  und'0}749; 

...Bamm^Ubefg  f^pd  sie  ifffiter.nocli  venehiedMiN',  0,759t,  and 

0,7395.      . 
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DiiferenK  im  spee.  Yolnm  bedeutonA  grftfiiere  WialMlrer» 
schiedenheiten  Aw,  als  viele  der  vorliergeliendiin  Stbpaare 
mit  grdfseren  DiffereiUBen  im  spec.  Volmn.  Hierbei  ist  ee 
aufserdem  wabrscheinlioh ,  dafe  das  apec.  Tdmn  yon  Nr.  69 
zu  hoch  angegeben  ist.  Durch  den  Umstand  nämlieh,  dali 
das  Salz  9  so  wie  es  unter  die  Flüssigkeit  Isömmt,  anfängt 
Kohlensäure  in  kleinen  Bläschen  zu  entwickehi,  wkd  die 
Flüssigkeitssttule  ethOhi  und  das  spec.  Gewicht  ra  niedrig 
befunden.  Obige  Angabe  ist  das  Mittel  von  sechs  Bestinn 
mungen^  welche  zwischen  l^SM  und  1,610  schwankten. 


Ich  bin  noch  in  den  Stand  gesetzt  hier  als  Nachtrag 
einen  Fall  mittheilen  zu  können,  welcher  zeigt,  wie  vorste» 
hende  Bestimmungen  in  Yerbindung  mit  der  anfangs  mit* 
getheilten  förderlichen  und  dabei  genauen  Melhode  zur  Er- 
mittelung des  spec.  Gewichts,  ein  practisches  Interesse 
gewinnen  können.  Zur  Darstellung  verschiedener  Alaminium* 
salze  hatte  ich  käuflichen  Alaun  umkrystallisirt,  und  woUte, 
ehe  ich  denselben  verarbeitete,  meine  Bestinunung  ißs  spec. 
Gewichts  nochmals  controliren.  Ich  fand  im  Mittel  einiger 
Versuche  eine  viel  zu  niedrige  Zahl ,  nämlich  1,646,  und 
schlofs  daher  auf  einen  Gehalt  an  Ammohiakalaun ,  was  sich 
auch  beim  Schmelzen  mit  Kali  sogleich  bestätigte.  Ich  ver- 
suchte nun,  aus  dem  spec.  Gewicht  den  Gehalt  an  Kalium- 
und  Ammoniumalauh  zu  ermitteln,  und  bestimmte  demzufolge 
durch  Multiplication  des  früher  Tür  die  Alaune  gefundenen 
spec  Tolums  t89  mit  dem  spec.  Gewicht  1,646  das  Alequi- 
valentgewichl  des  Alauns  zu  299.  -^  Bte  hierzu  passender 
Ammoniumkalium -Ahiun  giebt  sich  in  der  Formel  : 

SKai^s^^aln/iOi  -f-  6  HgO, 
welelM  bei  MMm  A^^tiitalenrlgewichf  vM  929)4  eincin  (Mh^ 
Verlust  von  84  pC.   verlangt.     Bei  dem  zur  Controle'  uus^- 
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gvflihrlen  Versuche  Worfle  63,6  pC.  Gltthverkisl  erbalten. 
Wir  haben  hier  also  ^nen  Fall  der  qualitativen  Naehweisang 
Ten  Ammoniak  und  der  quantitativen  Bostimronng  eines 
complicirten  Sdzes ,  einzig'  und  aUein  mittelst  Bestimmnng 
des  spdc.  Gewichts. 

\A  hole  hier  nach,  was  ich  schon  früher  hStte  hemerken 
solleii,  nämlich  dafs  man  langis  keine  WeifsglUhhHee  (Gm^e- 
lin's  Handbuch,  5.  Aufl.,  II,  291}  braucht,  um  die  an  das 
Aluminium  des  Alauns  gebundene  Schwefelsäure  zu  entfernen. 
Anhaltende  Rothglübhitee  eines  gewöhnlichen  Weingeistlämp* 
chens  ist  hierzu  völlig  ausreichend.  Nur  hat  man  zu  be- 
achten, dafs  sich  ein  Theil  der  Schwefelsäure  gerne  mit  dem 
freigewordenen  Kaliumsulfat  zu  saurem  Salz  verbindet,  und 
hieraus  ist  sie  dann  allerdings  schwierig  auszutreiben.  Ge- 
braucht man  die  Vorsicht,  das  Salz  einige  Male  mit  Arnmonium- 
carbonatlösung  zu  durchtränken,  was  zugleich  das  Zerfallen 
des  schwammigen  Kuchens  bewirkt,  so  erreicht  man  seinen 
Zweck  nach  einer  halben  bis  Vi  Stunden  ohne  weitere 
Schwierigkeit  und  geringem  Aufwand  an  Brennmaterial. 

Der  Zusammenstellung  der  Salze  der  Alaunreihe  ist 
also  noch  : 

Ae^nivalent»       Spec  Spec. 

Formel  des  Salzef  gewicht         Gewicht  Volum 

60)  SKav,Am.^aIiv.04+6H80   229,4  1,646         139,3 

anzufügen. 

.  Aus  .vorstehenden  Mitlheilungen  ergeben  sich  nun,schlieli»- 
lich  folgende  Punkte  : 

1)  Dss  spec.  (gewicht  fester  Körper  kioin  mittelst  einer 
wjo  luigegeben  eingerichteleii  Rö|ire:  hinlänglich  genau  be- 
stimmt werden. 

2)  Die  Bestimmung  der  Schu>efd$6ure  alUm  kann  Auf- 
siddofs  Aber  ^e  Zuswoienset^^g,  verschieflenei?  rComplM^ 
Sulfate  erthet)ei|K     -u  , 


emiffer  Reihen  anargantedter  VerbMungen.  tS 

3)  Das  spec.  Volum  Tür  mitUere  Temperatur  betrfigt  fflr 
die  Seihe  der  Vitriolreihe  etwa  146. 

4^  Für  die  Doppelsulfate  der  Magnesiumgruppe  100  bis 
108.  Von  dem  mittleren  Werth  104  weichen  die  entspre« 
chenden  Kalium-  und  Amrooniumsalze  um  nahezu  gleichviel 
—  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  —  ab. 

5}  Für  die  Alaune  beträgt  das  spec.  Volum  etwa  139. 

6}  Die  Sulfate  von  Kupfer  und  Cadmium,  welche  mit 
Aenderung  der  Krystallform  und  des  Wassergehalts  in  die 
Salze  der  Vitriolreihe  eingehen,  nehmen  hierbei  auch  deren 
spec.  Volum  an. 

T)  Bei  den-  Vitriolen  und  Alaunen  erlaubt  das  spee.  Oe^ 
wiehi  einen  Schlufs  auf  die  chemische  Zusammdnsetzwig  tini 
vmgekehrt. 

8}  Die  Sulfate  von  Kalium  und  Ammoniiim  haben  bei 
mittlerer  Temperatur  ein  spec.  Volum  vo«  etwa. 64^6«-^  Ab-^ 
normitüt  des  Ammoniumsirifats  und  Kaliumchromata« 

9)  Die  s.  g.  wasserfreien  Bisijdfate  und  Bichromate  von. 
Kalium  und  Ammonium  haben  bei  Verdoppelung  der  gewöhn«, 
liehen  Formel  ein  spec.  Velum  von  etwa  110.  •*-*  Sie  lassen, 
sich  als  die  Anhydride  von  den  Aelhersäuren  analogen  gCH 
paarten  anorganischen  Säuren  betrachten. 

10}  Das  normale  Kaliumbisulfat  kann  in  Bücksicht  auf 
sein  spec.  Volum  nidit  als  Verbindung  von  Neutralsulfat  mit 
Säurefaydrat  betrachtet  werden. 

11 J  Isomorphe  Kalium^  und  Ammoniumverbindungen  kön* 
nen  bei  mittlerer  Temperatur  bei  sehr  ähnlichen  Formen  Ver- 
schiedenheit des  spec.  Volums  zeigen^  und  es  hat  dann  sehr 
oft  die  Ammoniumverbindung  ein  höheres  spec.  Volum,  als 
die  entsprechende  Kaliumverbin4ung.  Andererseits  können. 
Verbindungen,  welche  bei  analeger  Zusammensetzung  in  ver-*. 
schiedenen  Systemen  krystallisiren ,  Gleichheit  des  spec.  Vo- 
lums zeigen. 


M  Marignac^  übet  den  bomofphimma 

lieber  den  Isomorphismus  der  Fluorsflicium-^  uad 
der  Fhiorzinnsalze  und  das  Atomgewicht  d^ 

Siliciums ; 

von  C.  Marignac*'). 


Nach  einer  Erörteruog,  welche  verschiedenen  Annahmen 
PiT  d9s  Atomgewicht  des  Siliciums  and  die  Formeln  seiner 
Yerbindungen  gemacht  worden  sind,  und  dafs  die  Dampf- 
dichten  des  Fluorsiliciums  und  des  Chlorsiliciums  entschieden 
flta^  die  F^P^In  SiFls  und  SiCIg  sprechen ,  th^l  Marignac 
Kolgeiuies  ml^  : 

Seit  langer  Zeit  suchte  ich,  ob  sich  nicht  für  die  Ent- 
sobeidung  der  Frage,  welche  Formdii  den  ^Hioiumverbin- 
danfgen  beisolegen  aiod,  etwas  aas  der  Untersuchung  der 
Krystalirorraen  dieser  Verbindungen  entnehmen  lasse.  Bis 
jetait  scheint  sich  in.  dieser  Beziehung  die  Kieselsäure  keiner 
anderen  Sä«re  an  die  Seite  zu  stellen.  Aber  ich  war  glüdK- 
lieher^  als  ich  meine  Untersuchnngen  auf  die  Fluorsilicium- 
Terbindungen  richtete ;  ich  habe  ziMzt  eine,  wie  ich  glaube, 
noch  nicht  untersuchte  Reihe  von  DoppelSaken,  denen  des 
ZinnfiucM-ids,  entdeckt^  welche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
den  Fiuorsilidumsalzen  haben  und  mit  diesen  unzweifelhaft 
isomorph  sind.  Dieser  Isomorphismus  läG^  sich  nur  erklären» 
wenn  man  dem  Fluorsilicium  die  Formel  SiFl«  giebt,  welche 
der  des  Zinnfluorids  analog  ist.  Ich  werde  später  eine  voll- 
ständige vergleichende  Beschreibung  dieser  zwei  Reihen  von 
Salzen  veröffentlichen»  und  beschränke  mieb  hier  darauf, 
kurz  die  wesentlichsten  ReMitate  anzogegeben,  aus  welchen 
der  Isomorphismus  beider  Reihen  von  Doppelsalzen  hervorgeht. 


*)  Ans  Compt.  rend.  XLVI,  854. 


cbr  FluarHUHm"  u.  der  Fluorrnrnuake»  9S 

Die  Kalium-  und  die  Aimnomtiinialxe  Usfeii  keine  Ver- 
gleiehung  zu,  da  die  Flaorailiciumsalze  wasserfrei  siady  wtth« 
reud  die  Fioorsinnsalze  1  Aeq*  Wasser  enthalten.  Uebrigena 
sind  diefs  die  einzigen  mir  bisher  Torgdu>mmenen  Sak», 
welche  irich  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  nicht  voUslündif 
entsprechen. 

Die  Natriumsalze  sind  wasserfrei,  in  Wasser  kaum  10s- 
lich.  Leider  liefs  sich  das  Fluorsiliciumnatrium  nur  in  Kör- 
nern erhalten,,  deren  Krystallform  sich  selbst  unter  dem 
Mikroscop  nicht  bestimmen  liefs.  So  kann  ich  über  den 
Isomorphismus  dieses  Salzes  mit  dem  Pluorzinnnatrium  Nichts 
entscheiden. 

Die  Strontiansalze  beider  Reihen  enthalten  2  Aeq. 
Wasser.  Ihre  Löslichkeit  ist  nahezu  dieselbe.  Sie  sind 
vollständig  isomorph  und  krystallisiren  in  schiefen  rhombi- 
sehen  Prismen. 

Mit  diesen 'beiden  Salzen  nsA  auch  das  Fluorzinncaleium 
isomorph  und  vermuthlich  auch  das  Fluorsiliciumcalcium, 
welches  ich  nur  in  mikroscopischen  Krystallen  erhatten  konnte. 
Beide  Salze  enthalten  gleichfalls  2  Aeq.  Wasser;  sie  sind 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Die  Zinksalze  sind  äufserst  leicht  löslich.  Sie  enthalten 
beide  6  Aeq.  Wasser.  Es  ist  unmöglich,  die  Krystdle  dieser 
beiden  Salze  unter  einander  zu  unterscheiden;  dieselben 
bilden  hezagonale  Prismen,  an  den  Enden  mit  einem  Rhon- 
boeder  von  127^16^  begrenzt. 

Die  Nickelsalze  entiMlten  glefdifUIs  6  Aeq.  Wasser; 
auch  sie  sind  sehr  leicht  löslich.  Sie  krystallisiren  in  den*' 
selben  Formen ;  der  Winkel  des  Rbombo^ders  ist  an  -  ihnen 
127<^30'.  Für  die  Zink-  und  für  die  Nickelsalze  ist  übrigens 
auch  der  optische  Character  derselbe;  die  Krystalle  sind 
optisch  einaxig,  positiv. 


M  Marignao,  über  den  Isomorphi$mus  ele. 

Waiirscileinlich  gehdrea  auch  die  Fluorzinnsalze  des  Ko- 
balts, des  Eisens,  des  Hangans,  des  Kupfers  und  des  Cad- 
niums  in  dieselbe  Gruppe^  Berzelius  hat  in  der  That  auf 
den  IsomorpbisiQÜs  der  Fluorsiliciamsalze  dieser  Metalle  unter 
einander  und  aar  den  mit  den  Zink-  und  Mickelsalzen  auf* 
merksam  gemacht.  Nur  nahm  er  in  diesen  Salzen  7  Aeq, 
Wasser  an ;  meine  Analysen  ergeben^  dafs  nur  6  Aeq.  Wasser 
darin  enthalten  sind. 

Die  Silbersalze  beider  Reiben  enthalten  4  Aeq.  Wasser. 
Sie  sind  beide  äufserst  löslich,  sogar  sehr  zerfliefslich.  Das 
Fluorzinnsalz  krystallisirt  in  rechtwinkeligen  Prismen  mit 
Tierflächiger  Zuspitzung,  wobei  die  Zuspitzungsflächen  auf  die 
Prismakanten  aufgesetzt  sind.  Die  Messungen,  die  ich  an 
diesen  Erystallen  angestellt  habe ,  lassen  sich  mit  der  An- 
nahme quadratischer  Krystallform  in  Uebereinstimmung  brin- 
gen, wenn  man  von  Abweichungen ,  die  2  bis  3^  betragen, 
absehen  will,  was  bei  der  Zerfliefslichkeit  der  Kryställe  ge- 
rechtfertigt erscheint.  Das  Fluorsiliciumsalz  habe  ich  in  ab- 
gestumpften Oaadratoctaädern  erhalten,  aber  die  sehr  grofse 
Zerfirefslichkeit  der  Kryställe  liefs  auch  nnr  annähernde  Mes- 
sungen nicht  zu.  Doch  scheinen  mir  beide  Salze  nach  Allem 
isomorph  zu  sein. 

Ich  werde  diese  vergleichende  Untersuchung  fortsetzen, 
aber  ich  glaube  jetzt  schon  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen, 
dab  die  Pluorsilicium-  und  die  Fluorzinnverbindungen  äufserst 
ähnlich  und  im  Allgemeinen  isomorph  sind.  Diese  Tbatsache 
spricht,  wie  die  Dampfdichte  der  flüchtigen  Siliciumverbin- 
dttngen,  dafür,  dafs  das  Fluorsilicium  SiFls  und  die  Kiesel- 
süure  mithin  SiOa  ist. 

Hiernach  und  nach  den  von  Dumas  angekündigten  Re- 
sultaten seiner  Analysen  des  Chlorsiliciums  isk  das  Atomg 
wicht  des  Silioiums  Si  ass  14. 


9t 


Eisenoxydulsalz  mit  caustischem  Alkali  als  Reduc- 

tionsmittel ; 

Ton  C.  W.  Hempel  aus  Dortmund. 


Bekanntlich  werden  Platin-  und  Ouecksilberchlorid  durch 
Eisenvitriol  nicht  reducirt,  eben  so  wenig  die  JodsMure;  die 
Reäuction  der  genannten  VerMndangen  geht  aber  augenblick- 
lich vor  sich,  wenn  dem  Eisenvitriol  noch  ein  Alkali  au- 
gefUgt  wird. 

Platinchlorid  wurde  mit  Eisenvitriol  und  Natronhittge  und 
hierauf  mit  SalzsSure  versetat.  Es  blidl>  ein  sdiwarzes  Palver 
zurttck,  welches  nach  dem  Auswaschen  (mit  salzsMurehalli- 
gern  Wasser}  und  Trodcnen  mit  Leichtigkeit  Alkohol  in 
Essigsäure  überftthrte.  Diese  DarsteUungsweise  von  Platia- 
mohr  dürfte  sich  durch  ilure  Einfaohheil  empfehlen« 

Ouecksilberchloridlösungy  mit  Bisenvitriol ,  Natron  und 
Schwefelsäure  behandelt,  hinterliefs  Ouecksilberchlorttr ,  und 
das  Fillrat  war  frei  von  Ouecksilbär.  Salpetersaures  und 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  verhielten  sich  ebenso,  wenn 
ihnen  vorher  eine  hinreichende  Menge  von  Chlornatrium  zu- 
gesetzt worden  war.  Es  ist  klar,  dafs  in  diesem  Verhalten 
eine  gute  Bestimmungsmethode  des  QuecksObers  gegeben  ist : 
das  ausgewaschene  Quecksilberchlorür  wird  auf  einem  bei 
100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100^ 
getrocknet  und  gewogen.  In  den  meisten  Fällen  möchte 
dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  vor  allen 
andern  den  Vorzug  verdienen ;  freies  Chlor  und  Salpetersäure 
bleiben  unberücksichtigt,  die  Operationen  i^ind  einfach  und 
die  Analyse  selber  kann  rasch  ausgeführt  werden.  Von  den 
häufiger  vorkommenden  Metallen  ist  bei  gleichzeitigem  Vor-' 
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bandensein  in  der  salpeter-  und  schwefelsauren  Lösung  nur 
auf  Silber,  und  in  der  salpetersalzsauren  nur  auf  Gold  Rück- 
sicht zu  nehmen.  Beide  werden  aber  schon  durch  die  im 
Verlaufe  der  Analyse  vorkommenden  Operationen  von  dem 
Quecksilber  ^[etrennt  :  das  Silber  durch  den  Zusatz  von  Chlor- 
natrium, das  Gold  durch  das  Eisenoxydulsalz. 

Jodsäurelösung  wurde  mit  Eisenvitriol  und  reinem  Na- 
tron versetzt,  die  abfiitrirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure übersättigt  und  dann  mit  Chloroform  geschüttelt, 
welches  davon  tiefroth  gefärbt  wurde.  Die  Jodsäure  war 
also  durch  das  Eisenoxydulhydrat  zu  Jed  reduciri  worden, 
welches  sich  mit  dem  überschüssigen  Alkali  umsetzte  in  jod- 
flsauiies  Natr^  und  Jodnalriiun.  Durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wurdQ  alsdann  sämmlltches  Jod  in  Freiheit  gesetzt  : 
5  flJl  rf.  JO5  «  6  J  4-  6  HO.  0,00001  Grm.  Jodsäure  in  20  C€. 
Wasser  ^rtheilten ,  auf  angegebene  Weise  behandelt;  dem 
(Motofoxm  eine  atarke  Färbung.  Das  AbfiUriren  dei  Nieder^ 
Schlags  ist  für  (jea.  Zwßok  der  NaiCbweisung  won  Jodsäure 
niq^t  erforderlich;  es  genügt,  ihn  in  ver4ünnter  Schwefel- 
säure wieder  aufzulösen  j  alsdann  ist  es  aber  xatbaam^  einen 
sehr  groJben  Upberschufs  von  Eisenvitriol  zu  vermeiden. 
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Neue  volumetrische  Methode  der  Bestimmung  des 

Quecksilbers ; 
von  Demselben: 


Die  sajy^etec^alz^aure,  salpeter-  oder  schwefelsaure  Ld- 
sfing  de^Ou^cksi)t|ers  (di^  l^^H^P  letzteren  unter  Zusatz  voa 
Cbjpfnfitrium}  wird  in  ein  ^gfi^äuaiiges  Gefäls  ipit  eingerie-^ 


■  1 1 


der  BeiHmmmg  des  Qnedutbet^.  fO 

beaem  CStestdpBel  j^febraeht,  eioi  DeberieiMiii  von  EMeitvitrM 
und  fixem  Alkali  hinzugeßigt,  gelinde  ungesehttitellf' und  dti 
Oxyd  des  Eisens  darcb  Zusatz  von  rerdUnntcfr  Schwefel* 
sftare*)  wieder  aufgdöst  Das  gebfldete  Ooeeksifterchlorttr 
wird  &n  wenig  absetzen  gelassen  und  die  darttber  stehende^ 
Flüssigkeit  abgegossen  ud  fiitrirt«  Nach  völHgem  An»- 
waschen  des  Niederschlags  wird  das  Filter  darehstofsen  und 
sein  Inhalt  ndt  dem  im  Geftfse  zurttckgebliebenen  Qaeok- 
silberchlorür  vereinigt.  Alsdann  wird  ein  bedeutender  Ueber-' 
schufs  von  (um  Erhitzung  zu  vermeiden)  terddnnier  Schwefel-' 
säure  und  übermangansaurem  Kali  hinzugegeben,  das  Gefkfs 
zogestc^pselt  und  zwei  Minuten  lang  heftig  geschttttelt.  Hier- 
auf  wird  das  unzersetzt  gebliebene  überouingansaure  Kali 
durch  einen  Uebersohufs  von  OmlsiiHre  vreggenonmen  und 
dieser  Ueb^schuEs  mit  Chamttednlteung  austitrirt.  Man  ad- 
dirt  nun  die  verbraucbten  Cubikcenttnieter  Chamileenldsmif,'' 
redueirt  sie  auf  OxalsihireUtoung ,  tuekl  die  angewandten 
Gubikcentimeter  Oxalsttureldsung  davon  ab  und  br^  ftr 
jedes  Aeqnivalent  Oxalsäure  zwei  Aeqdvaknl»  Quecksflber 
in  Rechnung. 

Belege. 

Cbamäleontitre  :  18,6  CC.  ^  30  CG.   Oxalsäurelösung  (6,3 
Grm.  CsOs,  3  HO  =;  Vio  Aeq.  in  1000  CC.). 

13  8,080  Grm.  reines  Quecksilber  wurden  in  Königs- 
wasser gelöst,  bis  auf  400  CC.  verdünnt  und  hiervon  30  CC. 
=  0,606  Grm.  Quecksilber  genommen.     Es  wurden  hinzu- 


*)  SchwefelsSnre  ist  der  Salssftore  defihalb  Toniuiehen,  weil  letttere 
VeraDlassnng  gäbe  zor  Bilteif  einer  bedeotenderen  Menge  von 
Chloralkalimetall  I  durch  dessen  Einwirkong  .aof  das  Qoecksilber- 
clilörte  geringe  Mengen  von  diesem  anfsIVeiie  Itf  Ouecksilberdilorid 
umgewaadoH. wer^  iLömiten.        .<      >  .  '^     «    |    .  .i.« 
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IflO        Bempel,  Verhit^  von  Jod-  u.  BrcfiAäliim 

gesetil  35  GG.  GbamäleonlöiBang  und  30  GG.  Oxalsäurelösong, 
dann  zum  Aitstitriren  der  überschüssigen  Oxalsäure  noch  ge- 
braucht 2,45  GG.;  hn  Ganzen  also  37,45  GG.  Gbamäleon, 
welche  entsprechen  60,4  GG.  Oxalsäure.  Zieht  man  hiervon 
ab  die  zugesetzten  30  GG.  Oxalsäure ,  so  bleiben  30,4  GG. 
Oxalsäure  =  0,60&  Grni.  OuecksUber  anstatt  0,606  6nn. 

2)  Es  wurden  wiederum  30  GG.'  obiger  Onecksilber-* 
lösung  angewandt.  Dazu  wurden  gebracht  35  GG.  Ghamä- 
leon  und  31  GG.  Oxalsäure  und  naohher  noch  gebraucht  3  €G. 
Ghemäleon.  Die  Torbrauchten  38  GG.  Ghamäleonlösung  re- 
präsentiren  6 1^29  CG.  Oxalsäurelösung«  Nach  Abzug  der  zu- 
gesetzten Oxahäurelösung  bleibeil  somit  30,29  GG.  Oxalsäure^ 
lihsung  =  0,6058  Grm.  Ouei^ksilber,  anstatt  0,606  Grm. 

Bei  Abwesenheit  von  freiem  Ghlor  «nd  freier  Salzsäure 
kann  die  Menge  des  Queeksilbers  auch  noch  durch  Bestim- 
mung der  bei  der  Beduotion  des  Quecksilberchlorids  zu 
GUorttr  in-  Freiheit  gesetzten  Salzsäure  mittelst  Salpetersäuren 
Silberojcydes  gefunden.wetsden. 

Nach,  de«  Vorhergehenden  ist  einleuchtend,  dals  in 
manchen  Fällen  zur  Bestimmung  von  freier  und  grtuildener 
Ghlorwasserstoffsäure  auch  dfis  salpetersaure  Onecksilber- 
oxydul  im  Verein  mit  Ghamäleon  angewandt  werden  könnte. 


Verhalten  von  Jod-   und  Bromkalium   gegen    die 
höheren  Oxyde  des  Mangans; 

von  Demselben. 


•«r 


,     W|enn  das, ^odkalium, schon  in  neutraler  Lösung  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  übei^nangansaures  EaH  zer- 
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gegen  die  höheren  Oxyde  des  Mmtgam,  401 

setzt  und  in  «rarer ,  bei  sehr  starker  Verdömrang  *) ,  vott- 
stSndig  in  Jodsäure  ttbergefttlurt  wird  :  sa  wirii:t  aaf'  eim 
neotrale  Losong  von  Bromkalinm  das  ttbermangaitsaiire  KaM, 
selbst  bei  Siedehitze,  nicht  ein.  Bei  Zusatz  ron  Schwefel- 
säure  wird  jedoch  der  Bromwasserstoff  schon  bei  gewHin- 
Itcher  Temperatur,  wenn  auch  langsam,  zersetzt;  unter 
Wasserbildnng  wird  Brom  frei.  Beim  Erhitzen  ist  diese 
Zersetzung  eine  yoUsUlndige  und  nach  zwei  üinuten  langen 
Sieden  enthält  die  Flüssigkeit  kein  Brom  mehr.  ^ 

0,002  Grm.  Bromkalium  wurden  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  krystallisirtem  übermangansaurem  Kali  in  einem 
Destillationsapparat  zum  Sieden  erhitzt;  nur  die  ersten  Tro- 
pfen des  Destillats  bläuten  euien  dünnen,  mit  Jodkalium  yer- 
setzten  Stärkekleister. 

0,00003  Grm.  KBr  in  30  CG.  Wasser,  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  bewirkten  noch  eine  blaue  Färbung  des  Kleisters. 

Könnte  ein  Mittel  gefunden  werden,  die  fast  nie  fehlen- 
den Chlormetalle  unschädlich  zu  machen,  so  wäre  in  dem 
angegebenen  Verhalten  des  Jod-  und  Bromkaliums  eine  yor- 
treffliche  Methode  enthalten  nidit  nur  der  Nachweisung  von 
Brommetallen,  sondern  auch  ihrer  Bestimmung. 

Werden  Manganhyperoxyd ,  Manganoxyd  oder  Mangan- 
oxydul mit  überschüssigem  Jodkalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure (auch  Essigsäure^  versetzt,  so  verwandeln  sie  i^ich 
in  Oxydulsalz,  indem  eine  entsprechende  Menge  Jod  frei 
wird.  Sogar  fein  gepulverter  Braunstein  wird  unter  solchen 
Umständen  in  wenigen  Augenblicken  aufgelöst.  Offenbar  läfst 
sich  hierauf  ein  nicht  unzweckmäfsiges  Verfahren  gründen 


*)  Bsi  dieser  GdegenlieH  a<khte  ich  lieBMrkeB,  dafs  in  jedem  der  k 
Mohr'f  Lehrbadi  der  Titrirmetliode,  Abtheil.  II,  S.  382  anfef%* 
ten  Versoche  ein  Liter  Wasser  genominen  wurde»  zu  Versuch  2 
aber  nur  0,00153  Grm.  Jod« 


iOß  B^mpel^  wut  Nat^iwemmg  d^  Jods. 

zur  BeittmmiiBf  d^  orwilbiiten  Qx^A^ »  insofern  die  Menge 
des  afcfesekiedenen  Jods  «it  Sohärfe  dfireb  Tilriren  gemesseii 
werden  bann.  Beim  BfBUDSt^in  12^  dieses  Verfahren  nar 
dann  anwendbar ,  wiAiil  er  eisenfrei  ist ;  da  er  aber  sehr 
hil«Sg  EisenOxyd  enthUt ,  welches  ebenfalls  den  Jodwasser- 
stoff zersetst  :  so  is^  für  die  Analyse  desselben  im  Allge- 
«einen  die  vorn  mir  für  Bestimmung  d^s  Kalks,  des  Mangans, 
der  Pfaosphorsäure  n.  s.  W.  angegebene  Methode  mittelst 
Oxalsäure  und  Chamäleon  vorzuziehen. 


Zur  ]\achwei8UDg  des  Jods; 
Yon  Demselben. 


In  dem  Februarhefte  dieser  Annalen  habe  icb  ein  Ver- 
fahren mitgetheilt ,  um  sehr  geringe  Mengen  löslicher  Jod- 
metalle mUtelst  ang^spiuerter  Eisenchloridlösung  und.Chloroform 
(oder  Amylum}  e^rken^ei^  zu.kdnnien.  Das  Eisenchlorid  hat 
als  Oxydationsmittel  hier  den  nicht  geringen  Vorzug ,  dafs 
auch  der  gröfste  Ueberschufs  auf  freies  Jod  nicht  einwirkt 
und  also  stets  die  ganze  Menge  4es^  vorhanden  gewesenen 
Jods  Theil  nehmen  kann  an  der  characteristischen  Reaction. 
Hierauf  zunächst  beruht  denn  auch  —  verglichen  mit  den 
bis  dahin  bekannt  gewesenen  Methoden  —  die  ungemeine 
Empfindlichkeit  des  angegebenen  Verfahrens,  so  wie  die 
leichte  Handhabung  desselben.  Seine  Anwendbarkeit  ist  fer- 
ner eine  allgemeine;  sie  wird  durch  gleichzeitiges  Vorhan- 
densein von  Schwefelwassersteff  nicht  beeinträchtigt.  Immerhin 
Jedoch  wird  es  dem  Ungeiibten  schwer  fallen ,  sehr  kleine 
Mengen  von  Jod  mit  Sicherheit  nachzuweisen.    Vergleichung 


mit  einem  Minden  GegenversBoh  leistet  hier  die  besten 
Dienste,  wefshalb  eine  solche  in  allen  nur  einiifermafsen 
zweifelhaften  Fällen  nicht  unterlassen  werden  sollte. 

Das  ISisenchlorid  Ufst  sich  auch  darch  Manganoxydnisate 
in  folgender  Weise  ersetzen  :  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
wird  mit  einem  Tropfen  einer  Lösnng  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul  vermischt,  etwas  Ammoniak  zugefügt  und  stark 
umgeschüttelt.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Schwe- 
felsäure angesäuert,  das  etwa  noch  vorhandene  Manganoxyd- 
hydri^  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  weggenommen  und  mittelst 
Chloroform  oder  Stärkekleister  auf  Jod  geprüft» 

0,00001  Grm.  Jod  (ds  KJ)  wurden  in  60  CC.  Wasser 
gelöst,  in  einer  ausgezogenen  Röhre  von  2  Gentimeter  Durch« 
messer  mit  Anunoniak,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und  vier 
Tropfen  eines  dünnen  Stärkekleisters  C^  T^^*  Amylun  und 
140  Th.  kochendes  Wasser}  versetzt  :  Nach  dem  Absetzen 
war  das  Amylum  rosenroth  gefärbt. 

Bei  weitem  schärfere  Resultate  als  durch  Eisenchlorid 
erlangt  man  aber  mittelst  PkUmchlorid  und  Chloroform.  In 
diesem  Falle  rührt  die  Färbung  des  Chloroforms  nicht  allein 
Yon  freiem  Jod  her,  sondern  auch  und  zwar  hauptsächlich 
von  mechanisch  beigemengtem,  fein  zertheiltem,  duith  das 
Chloroform  mit  niedergerissenem  Platinjodüri  (ESne*  Lösung 
von  etwa  2  Milligrm.  KJ,  mit  Platinchlorid  und  einigen  Gram« 
men  Chloroform  geschüttelt,  Ükrbte  das  Chloroform  dunkel- 
roth  und  gab  nebenbei  ehen  zarten,  glänzend  schwarzen, 
sich  zusammenballenden  Niederschlag.) 

Das  Platinchlorid  eignet  sieh  vorzüglich  zur  Nachweisung 
des  Jods  in  Mineralwassern  ond  kann  sowohl  in  neutraler 
als  saurer  Lösung  angewandt  werden.  Wegen  des  Gahahes 
der  Wasser  an  organischen  Materien  ist  es  aber'  im  Allge* 
mdnen  zweckmäbig,  vor  dem  Zusatz  des  Plalinchlorids  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff  anzusäuern. 


iOi  Hempeiy  %mr  Nadmeimmg  du  Jodm 


Nodi  etwai  em^SokUixki^  wird  die  ReactkiB  bei  ABwea- 
dimg  Ton  PaUadimncidorar  aiulatt  PlatiiiddOTid.  Die  Firbimg 
des  Chlorofonns  ist  alsdami  einsg  md  aOeiB  bedingt  durch 
beigemengtes  FdhdiaBjodar,  weldies  sich  dnrch  einiges 
Rüttehi  leicht  an  die  Oberfläche  des  Chloroforms  bringen 
so  da(s  eine  farblose  und  eine  gefärbte  Schicht 
den  werden  kann. 

Venuche. 

i)  0,000001  6mL  Jod  (als  Jodfadram  angewandt)  in 
200  CC.  Wasser  wnrdai  mit  etwas  Saksiore  und  so  viel 
PMiscMkMtidSfiM^  yerselKt,  daCs  die  Fltssigkeit  einen  leich- 
ten Stidi  in's  Gelbliche  hatte,  und  dann  mit  40  Tropfen 
Chloroform  gesch&ttelt  :  dieses  wurde  brftonlich-rosenroth 
gefärbt. 

2)  0,0000002  Grm.  Jod  in  5  CC.  Wasser  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  färbten  2  Tropfen  Chloroform  lila-rosenroth. 

3}  0,000001  Grm.  Jod  in  200  CG.  Wasser  mit  Salz- 
säure, PaUadhmchlarür  und  Chloroform  versetzt,  färbten 
dieses  rehbraun. 

4}  0,0000002  Grm.  Jod  in  5  CC.  Wasser  mit  Salzsäure» 
PaOadiumMorür  und  Chloroform  versetzt,  färbten  dieses 
gran-rosenroth. 

Enthält  die  zu  priifende  Flüssigkeit  aber  Schwefelwasser<> 
Stoff,  so  ist  selbstverständlich  die  Anwendung  von  Platin* 
Chlorid  und  Palladiumchlorür  nicht  zolässig.  Idi  empfehle 
alsdann  die  folgende  Methode,  die  nebenbei  auch  alle  an- 
dern in  Empfindlichkeit  der  Reaction  ObertriSt.  Vermochten 
wir  mittelst  Platjnchlorid  und  Palladiumchlorttr  noch  Vsooo 
Milligrm.  Jod  aubufinden ,  so  erlaubt  uns  die  folgende  Me* 
thode  noch  die  Nachweisung  von  weniger  als  Vsoooo  MOB- 
gramm  Jod. 


Mempel^  mw  Nackmeimng  des  Jod$.  105 

a.  Die  za  prüfende  Flüssigkeit  wird  in  eine  farblose 
Reagensröhre  gebracht  und  auf  je  1  CC.  mit  0,02  CC.  con- 
centrirter,  Ton  Oxyden  des  Stickstoffs  freier  Schwefelsäure 
versetzt 

b.  Es  wird  ihr  so  viel  einer  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  zu^fügty  dafs  die  FIttssigkeitssäule ,  unmittelbar 
nach  dem  Umschütteln,  deutlich  roth  gefärbt  ist. 

c.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  je  1  CC.  mit  0,03  CC.  einer 
kalt  gesättigten  Oxalsäurelösung  vermischt. 

d.  Die  Reagensröhre  nebst  Inhalt  wird  2  Minuten  lang 
in  kochendes  Wasser  gestellt. 

e.  Die  (klare)  Flüssigkeit  wird  durch  >  Einsetzen  der 
Reagensröhre  in  kaltes  Wasser ,  Schnee  oder  Eis  so  vidi- 
ständig  als  möglich  abgekühlt. 

f.  Auf  je  1  CG.  der  Flüssigkeit  werden  hinzngebraeht 
0,04  CC.  eines  ganz  frisch  bereiteten  und  tSBi^  klar  ßbririm 
Stärkekleisters  9  dargestellt  aus  1  Th.  Amylom  und  50  Th. 
Wasser  durch  5  Minuten  hoges  Erhitzen  im  Wasserbade  (in 
einem  Eölbchen);  ferner  0,01  CC.  einer  frisch  bereiteten 
Jodkaliumlösung  aus  i  TL  KJ  und  40  Th.  Wasser. 

g.  Die  Flüssigkeiten  werden  unmittelbar  nachher  durch 
Umschütteln  mit  einander  vermischt  und  dann  die  Reagens- 
rdhre  unverschlossen  auf  eine  Unterlage  von  weifsem  Papier 
gestellt;  und  zwar  neben  einem  mit  dem  Versuch  zu  gleicher 
Zeit;  auf  gleiche  Weise ,  mit  genau  denselben  Mengen  Rea- 
gentien  ^  in  einer  Röhre  von  genau  denselben  Dimensionen^ 
mit  reinem  Wainser  angestellten  Gegenversuch. 

Bei  Anwesenheit  von  Jod  zeigt  der  Versuch  entweder 
sogleich  ^e  mehr  oder  minder  starke  blaue  FIbrbung,  oder 
aber  es  tritt,  wenn  nur  höchst  geringe  Mengen  von  Jod  vor»  * 
banden  waren ,  die  Färbung  üi  ihm  doch  früher  auf,  als  im 


106  Hempel,  m»r  Nachweitung  des  Jotk. 

Gegenversuch.  Es  ist  aber  nicht  einmal  erforderlich ,  im 
letzteren  Falle  den  Moment  der  eintretenden  Färbung  zu 
erfassen;  denn  der  Unterschied  der  Farbenintensität  zwischen 
Vegrsuch  und  Gegenversuch  bleibt  noch  mindestens  eine  Stunde 
lang  sichtbar.  Waren  die  angewandten  Reagentien  rein; 
wurde  genau  nach  Vorschrift  und  mit  Beobachtung  der  gröls- 
ten  Reinlichkeit  gearbeitet  :  so  wird  der  Gegenversuch  vor 
Ablauf  von  2  Minuten  keine  Färbung  erkennen  lassen.    . 

Bemerkungen.  —  Salpetersäurehaltige  Flüssigkeiten  kön- 
nen gar  nichts  eisenhaltige  erst  nach  Entfernung  des  Eisens 
auf  vorstehende  Weise  geprüft  werden.  Zur  Beseitigung 
des  Eisens  wird  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert,  mit  übermangansaurem  Kali  his  zur  sichtbaren 
Färbung  versetzt,  durch  jodfreies  Alkali  schwach  alkalisch 
gemacht  und  filtrirt  (alsdann  nach  Vorschrift,  bei  a  angefan- 
gen, geprüft}.  —  Der  Stärkekleister  erleidet  änfserst  rasch 
(wohl  in  Folge  beigemengter  Spuren  eiweifsartiger  Körper) 
eine  Veränderung.  Schon  nach  einer  starken  halben  Stunde 
ist  diese  so  weit  vorgeschritten ,  dafs  er  für  sehr  delicate 
Versuche  nahezu  unbrauchbar  geworden  ist.  Nach  einigen 
Stunden  färbt  er  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Jodkalium- 
lösung sogleich  blau.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist 
einfach  :  durch  die  in  einem  Oxydationsprocesse  befindliche 
organische  Substanz  wird  der  mit  dem  Jod  verbundene  Was- 
serstoff befähigt  zu  sofortiger  Verbindung  üiit  dem  in  der 
Flissigkeit  vorhandenen  Sauerstoff,  gleich  wie  es  mit  freiem 
Wasserstoff  der  Fall  ist,  wenn  man  ihn  mit  feuchtem  Säge- 
mehl und  Sauerstoff  zusammenbringt.  Bevor  mir  diese  so 
erstaunlich  schnelle  Veränderung  des  Stärkekleisters  bekannt 
war,  erhielt  ich  im  Verlaufe  weniger  Stunden  bei  meinen 
Versuchen  die  widersprechendsten  Resultate^  In  der  ersten 
Stunde  ging  Alles  nach  Wunsch;  dann  aber  kam  es  nicht 
nur  vor,  dafs  der  Gegenversuch  eben  so  frühzeitig  und  eben 
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so  stark  gefärbt  war^  als  der  Versach  :  sondern  auch,  dafki 
die  Färbung  im  Gegenversuch  eher  auftrat  und  aueh  die« 
jenige  des  Versuchs  an  Intensität  tibertraf.  Diefs  erklärt  sich 
leicht  :  damals  legte  ich  noch  nicht  den  gehörigen  WerUi 
darauf,  dem  Versuch  und  Gegenversuch  genau  dieselbe  Menge 
Kleister  zuzusetzen.  So  kam  es  denn  zuweilen  vor,  dafs 
der  Gegenversuch  etwas  mehr  Kleister  zugesetzt  eriii^t, 
wovon  die  natürliche  Folge  war^  dars  in  ihm  auch  verhält- 
nifsmäfsig  mehr  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  -^  Die  Jod- 
kaliumldsung  bleibt  mindestens  einen  Tag  lang  brauchbar, 
wenn  die  Vorsicht  beobachtet  wird,  dasjenige,  was  davon  nach 
einem  Versuche  in  der  Pipette  zurückgeblieben  ist,  nicht 
durch  Herausblasen  in's  Geförs  zurückzubringen;  und  wenn 
femer  die  lufthaltige  Lösung  nicht  dem  directen  Sonnenlicht 
ausgesetzt  wird.  —  Auch  bei  der  Prüfung  auf  Jod  nach  vor- 
stehender Methode  mufs  das  directe  Sonnenlicht,  wenigstens 
nach  dem  Zusatz  von  Oxalsäure,  auf  das  Sorgfältigste  abge- 
balten werden;  denn  unter  seinem  Einflufs  wird  Jodsäure 
durch  Oxalsäqre  sehr  rasch  zersetzt..  Bei  hinreichender  Licht- 
einwirkung würde,  selbst  im  günstigsten  Falle,  die  Methode 
nur  noch  den  sechsten  Theil  ihrer  Empfindlichkeit  besitzen  : 
denn  JOs  +  5  CjOs  =:  J  +  10  CO»  und  JOs  +  5  HJ  =  6  J 
-}-  5  HO.  Hätte  das  Sonnenlidit  aber  unmittelbar  nach  dem 
Zusatz  von  Oxalsäure  eingewirkt,  so  würde  das  Jod  beim 
nachfolgenden  Erhitzen  der  Flüssigkeit  verflüchtigt  werden. 
Eine  etwas  Jodsäure  enthaltende  Lösung  von  Oxalsäure  wurde 
in  zwei  gleiche  Theile  geftheilt,  und  die  eine  Hälße  eine 
Minute  lang  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  dann  mit 
Chloroform,  geschüttelt  :  diei^es  nahm  eine  rothe  Färbung  an. 
Die  andere  Hillfle  wurde  24  Stunden  hindurch  an^  einen 
etwas  dunkelen  Ort  gestellt  und  dann  auch  mit  Chloroform 
geschüttelt :  es  trat  eine  kaum  sichtbare  Färbung  desselben 
ein.    Nachdei^.^ah^    die  JjMiscbttng   nur .  wenige  Augenblicke 
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der  Miitagssonne  msgeseM  worden  war,  wurde  die  Jod' 
reaction  sehr  deutlich  "*"}.- 


Veriuche  **). 

. 

1  bis  10. 

0,0000025  Gm.  Jod  •*•> 

in  25  CC.  Wasser  :  so- 
gleich blaue  Färbung« 

H    „   20. 

0,000002     „    in  20  CC.  Wasser  :  sogleich  blaue 

. 

Färbung. 

21    „   30. 

0,0000015    „    „  15    , 

ji  sogleich  blaue  Färb, 

31    „    40. 

0,000001      „    »  f  0   , 

»            »              n         9 

41    „    50, 

0,0000005    ,    „     5    „ 

»            »               »      >  » 

51    „    60.t)  0,0000001    ,     ,     1    „ 

»            »              »         « 

61    ,    70. 

0,0000001    ,    „   10    „ 

]f    sogleich  schwach 
blaue  Färbung. 

71    „   80. 

0,00000005  ,    „     1    „ 

„    sogleich  schwach 
blaue  Färbung« 

81    „    90. 

0,00000005»     „     3    „ 

9          sogleich   sehr 

schwach  blaue  Färbung;  nach  6  Minuten  deutlicher  Un- 
terschied zwischen  Versuch  und  Gegenversuch. 

91  bis  100.  0,00000003  Grm.  Jod  in  3  CC.  Wasser  :  nach 
10  Minuten  deutlicher  Unterschied  in  der  Färbung  von 
Versuch  und  Gegen  versuch. 


*)  Auch  die  Gitromaliure  wird  nnter  dem  Eiaflofi  des  direclen  Sob- 
aenlichts  mit  Leichtigkeit  m  Chromozyd  redueirt^  was  darch  Siede- 
hitze nur  langsam  bewerlutelÜgt  wird  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dafs  das  directe  Sonnenlicht  als  chemischer  Bundesgenosse  nicht 
genag  gewürcägt  wird,  so  wie  ihm  andereraeüs  za  wenig  Beach- 
tung auch  da  zu  Theil  werden  mag,  wo  es  in  die  Versuche  stdrend 
eingreift  und  ihr  gSnzIiches  Mifslingen  herbeizuführen  im  Stande  ist. 

**)  Alle  Gegenversuche  Ton  1  bis  101  blieben  in  den  ersten  zwei  Mi- 
nuten ohne  Ffirbung.  Der  (Jegenversuch  von^20  enthielt  0,020  Grm. 
Bromkalium,  so  wie  deijenige  von  60  0,001  Grm.  KBr. 

***)  Ais  Jodkalium  angewandt. 

f)  Bei  allen  folgenden  Versuchen  (ausgenommen  61  bis  70,  wo  die 
Röhre  von  10  Millimeter  Durchmesser  war)  hatten  die  angewandten 
Reagensröhren  einen  Durchmesser  von  7,5  Millimeter. 
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101.  0,0000001  Gm.  Jod  in  100  GG.  wurden  mit  0,03  CG. 
SchwefelsSnre  versetzt,  mit  Ghamäleonlösang  stark  roth  ge- 

* 

fdf  bt,  bis  anf  3  CG.  eingedampft  nnd  filtrirt.  Das  Piltrat,  nach 
Vorschrift  behandelt"^),  wurde  avgenblicklich  deutlich  blau 
gefärbt. 

102.  0,0000001  6rm.  Jod  in  200  GG.  kalkhaltigen  Quell- 
wassers  wurden  mit  0,08  GG.  Schwefelsäure  versetzt,  durch 
Gbamäleon  stark  roth  gefärbt,  bis  auf  6  GG.  eingedampft,  er- 
kalten gelassen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  diente  zu  zwei  Ver- 
suchen, in  welchen  sogleich  eine  deuüioh  blaue.  Färbung 
auftrat  In  den  beiden  Gegenversuchen  (für  welche  auch 
200  CG.  desselben  Quellwassers  abgedampft  worden  waren) 
zeigte  sich  die  Färbung  nach  emer  Minute.  —  Durch  das 
Verhalten  dieser  beiden  Versuche  und  Gegenversuche  wird 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  ein  geringer  Jodgehalt  des 
angewandten  Quellwassers  angedeutet ;  denn  Wäre  das  Wasser 
rein  gewesen ,  so  würde  weder  der  Gegenversuch  schon 
nach  einer  Minute  gefärbt  gewesen  sein,  noch  hätte  der 
Versuch  (wie  sich  aus  81  bis  90  ergiebt}  soigfleich  eine  dSni^ 
Uch  blaue  Färbung  annehmen  können.  Die  Menge  des  in 
100  CG.  Quellwasser  enthaltenen  Jods  konnte  aber  noch  nicht 
0,00000005  Grm.  betragen,  weil  in  diesem  Falle  der  Gegen- 
versuch sogleich  eine  (sehr  schwache}  Färbung  gezeigt  haben 
würde. 

Eingedampfte  Wasser  können  (wegen  wahrscheinlicher 
Anwesenheit  geringer  Mengen  salpetersaurer  Sähe}  bei  ihrer 
Prüfung  auf  Jod  nach  vorstehender  Methode  nur  dann  ein 
zuverlässiges  Resultat  liefern^  wenn  auch  für  den  Gegenver- 
such  von  eben  demselben  Wasser  genommen  wird  :  es  wird 


*)  Ein  nochmaliger  ZnsatE  von  übermangansaurem  Kali  darf  nicht 
unterlassen  werden ;  er  ist  durchaus  erforderlich  anr  Beseitigung 
Yon  Spuren  schwefliger.  Sfiure »  die  eine  jede  seit  einiger  Zeit  im 
Gebranch  befindliche  Schwefelsfinre  enthalten  wird. 


HO  ButleroWy  itt>er  das  JadmethyUn, 

mit  etwas  schwefelsaurer  Eisenoxydldsangf  versetzt,  bis  zar 
Hälfte  einge4ainpft»  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  titrirt, 
und  dann  pat  ihm  wie  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  yer- 
bhren. 

Wintert  hur,  den  3.  Hai  1858. 


Ueber  das  Jodmethylen; 

niach  Ä.  BuÜerow*). 


Bei  Zusatz  von  gepulvertem  Jod  zu  krystallisirtem  Aethyl«. 
oxyd- Natron  CiHsNaOa  tritt  alsbald  lebt^afte  Einwii;kung  ein; 
die  Masse  erwärmt  sich  und  wird  flüssig.  Die  QiQwirkung 
scheint  beendet,  wenn  auf  1  Aeq.  Aethyloxyd- Natron  etwas 
mehr  als  1  Aeq.  Jod  zugesetzt  ist.  Bei  der  Destillation  der  so 
entstehenden  Masse  geht  Alkohol  und  mit  ihm  eine  durch 
Wasser  ausfäUbare  schwere  ölige  Substanz  über;  im  Rück- 
stand sind  Jodoform,  Jodnatrium  und  ameisensaures  Natron 
enthalten.  Die  schwere  ölartige  Subi^tanz  betrachtet  But- 
1er ow  als  ein  secundäres  Zersetzungsproduct,  gebildet  durch 
die  Einwirkung  von  Jodoform  auf  noch  vorhandenes  Aethyl- 
oxyd-Natron.  In  der  That  läfst  sich  diese  Substanz  in 
gröfserer  Menge  erhalten,  wenn  man  3  Aeq.  Aethyloxyd- 
Natron  in  mäfsig  concentrirter  Lösung,  allmälig  zu  1  Aeq. 
gepulvertem  Jodoform  setzt;  aus  dem  Product  dieser  Reaction 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  die  ölige  Substanz  ab, 
welche  mit  Wasser  rectificirt  und  mittelst  Chlorcalcium  ge- 
trocknet wird.    Sie  ist  eine  gelbliche ,   das  Licht  stark  bre- 


*)  Compu  rend.  XLYl,  ^95. 
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chende  Flüssigkeit  von  3,342  spec.  Gewicht  bei  +  &^f  ^^^ 
-f  2^  erstarrt  sie  zu  einer  ans  breiten  glänzenden  BMttera 
bestehenden  KrystaUmasse.    Sie  ist  Joinu^lm  CsHsJt  : 

befanden  berechnet 

Kohlenstoff  4,88  4,56  C,  4,47 
Wasserstoff  0,82  0,85  %  0,74 
Jod  95,30      95,68         J,      94,77. 

Bntlerow  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  Sernllas*) 
schon  früher  diese  Verbindung  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Jodoform  erhalten  b^be,  und  dafs  mit  ihr 
auch  die  von  Brüning**}  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  auf  Jodoform  erhaltene  und  als  CsHJsO  betrachtete 
Substanz  identisch  ist. 

Bei  dem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Jodmethylen  mit  2  Aeq. 
essigsaurem  Sifter  und  etwas  krystallisirbarer  Essigsiure 
trat  bei  100^  Einwirkung  unter  WSrmeentwickelung  ein.  Als 
das  Product  mit  Aether  ausgezogen  und  der  fitherische  Aus- 
zug destillirt  wurde,  ging  gegen  170^  eine  farblose  ölartige 
Flüssigkeit  über ,  von  gröfserem  spec.  Gewicht  als  das  des 
Wassers,  aromatischem  und  dann  stechendem  Geschmack  und 
sehr  starkem  Geruch.    Diese  Flüssigkeit  ist  woeifach"  essig^ 

saures  Meihylglycol  (c^li^^\04.  : 

gefanden  bereehnei 

Kohlenstoff       44,75  Cio    45,45 

Wasserstoff        6,23  Hg       6,06 

Sauerstoff        49,02  Og     48,4a 

Das  Methylglycol  Itefs  sich  aus  dieser  Verbindung  nickt 
abscheiden;  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  die  letztere; 
bildete  sich  neben  essigsaurem  auch  ameisensaures  Salz. 


*)  Ann.  chim*  phyi.  [2]  XXV,  311  (1824). 
*)   Diese  Annalen  CIV,  187. 
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Bei  der  Eiiiwirkiuig  von  Aethyloxyd- Natron  auf  Jodoform 
bildeten  sich  aufser  Jodmetbylen  auch  eXwBB  Ameisensäure 
und  eine  flüchtige  fette  Säure,  die  Valedansäure  zu  sein 
schien. 


Ueber  das  Siliciumwasserstoffgas ; 
von  F.  Wöhler. 


Ungeachtet  vielfältiger  Versuche  war  es  bis  jetzt  nicht 
gelnngjen^  das  Siliciumwasserstoffgas  auf  rein  chemischem 
Wege  hervorzubringen.  Zwar  hatte  es  sich  gezeigt,  dafs  es 
sich  bei  der  Auflösung  des  siliciumhaltigen  Aluminiums  *)  und 
des  siliciumhaltigen  Mangans  **}  in  Salzsäure  bildet,  aber  nur 
in  so  kleiner  Menge,  dafs  das  Wasserstoffgas ,  dem  es  bei<- 
gemengt  ist,  nicht  selbstentzündlich  wird.  Der  Zufall  hat 
nun  auf  den  Weg  geführt ,  auf  dem  es  so  leicht  wie  Phos- 
phorwasserstoffgas darstellbar  ist ,  so  leicht ,  dafs  «eine 
merkwürdigen  Eigenschaften  in  der  Vorlesung  gezeigt  wer- 
den können.  Es  war  Herr  Martins,  Sohn  meines  berühm- 
ten Freundes  in  München,  welcher  im  hiesigen  Laboratorium 
zuerst  die  Beobachtung  machte,  dafs  eine  Schlacke,  die  bei 
der  Darstellung  von  Magnesium  nach  Deville's  Verfahren 
erhalten  war,  die  Eigenschaft  halte,  mit  Salzsäure  ein  selbst- 
entzündliches Gas  zu  entwickeln.  Dieses  Gas  konnte  in 
diesem  Falle  nur  Siliciumwasserstoffgas  sein,  entstanden  ohne 
Zweifel   aus    silidumhaltigem  Magnesium.     Die   zahlreichen 


*)  Diese  Annalen  CHI,  224. 
**)  Diese  Annalen  GVI,  56. 
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Versuche,  die  wir  nun  gemeinschaftlich  hierüber  vornahmeni 
haben  diese  Annahme  vollkommen  bestätigt. 

Das  Material  zur  Entwickelung  des  Gases  bereitet  man 
auf  folgende  Weise  :  40  Grm.  geschmolzenes  Chlormag- 
nesium ^  35  Grm.  scharf  getrocknetes  Fluorkieselnatrium  und 
10  Grm.  geschmolzenes  Ghlornatrium  werden  in  einer  heifsen 
Reibschale  fein  gerieben,  innig  gemischt ,  in  ein  erwärmtes 
verschliefsbares  Glas  geschüttet  und  dann  20  Grm.  Natrium, 
rasch  in  möglichst  kleine  Stücke  zerschnitten,  hinzugegeben 
und  mit  dem  Pulver  durch  Schütteln  gemengt.  Zugleich 
hat  man  einen  hessischen  Tiegel  zum  vollen  Glühen  gebracht, 
in  welchen  dann  jenes  Gemenge  auf  einmal  eingeschüttet 
wird.  Nachdem  n^sn  ihn  bedeckt  hat,  verstärkt  man  etwas 
das  Feuer ,  worauf  sich  dann  die  bald  eintretende  Reaction 
durch  wiederholtes  prassendes  Geräusch  zu  erkennen  giebt. 
Sobald  es  aufgehört  hat  und  auch  keine  Natriumflamme  mehr 
unter  dem  Deckel  hervorbrennt,  nimmt  man  den  Tiegel  aus 
dem  Feuer,  läfst  ihn  erkalten  und  zerschlägt  ihn. 

Er  enthält  eine  geschmolzene  grauschwarze  Masse ,  die 
mit  metallglänzenden,  dunkel  eisenschwarzen  Blättchen  und 
Kügelchen  erfüllt  ist.  Diese  Masse  dient  unmittelbar  zur  Ent- 
wickelung des  Siliciumwasserstoflgases.  Ich  komme  unten 
darauf  zurück,  und  will  hier  nur  noch  bemerken,  dafs  wir 
auch  bei  Anwendung  anderer  Verhältnisse,  namentlich  mit 
weniger  Natrium*,  Massen  bekamen,  die  recht  gut  selbstent- 
zündliches Gas  entwickelten.  Wir  erhielten  eine  solche  selbst, 
als  wir  statt  jdes  Fluorkieselnatriums  ein  Gemenge  von 
Kryolith  und  Wasserglas  anwandten,  oder  statt  des  Chlor- 
magnesiums geschmolzenes  Chlormagnesium-Natrium,  bereitet 
durch  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Salzsäure,  Zumischung 
von  Vi  Kochsalz,  Abdampfen,  vollkommenes  Austrocknen  und 
Schmelzen. 

Um   das   Gas  zu  entwickeln,   schüttet   mait   die  Masse, 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharra.  OVIt    Bd.  1.  Heft.  8 
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gröblich  zerstofsen,  in  eine  kleine  zweihalsige  Flasche,  deren 
eine  Oeffnung  mit  einem  bis  auf  den  Boden  reichenden  Ein- 
gufsrohr,  die  andere  mit  einem  weiten  und  kurzen  Ablei- 
tungsrohr versehen  ist.  Man  füllt  sie  ganz  mit  Wasser  an 
and  senkt  sie  in  der  Wanne  bis  unter  die  Oberfläche  des 
Wassers,  so  dafs  auch  das  Ableitungsrohr  mit  Wasser  erfüllt 
ist  und  nirgends  eine  Luftblase  zurückbleibt.  Nachdem  man 
über  die  Mündung  des  Ableitungsrohrs  eine  mit  Wasser  ge- 
füllte Glocke  gestellt  hat,  giefst  man  durch  das  Trichterrohr 
nach  und  nach,  mit  der  Vorsicht,  dafs  keine  Luftblasen  mit 
eingegossen  werden,  concentrirte  Salzsäure  ein.  Das  Gas 
entwickelt  sich  mit  grofser  Heftigkeit  und  unter  Bildung  eines 
starken  Schaumes,  der  unvermeidlich  bis  in  die  Glocke  über-' 
geführt  wird,  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  so  absetzt,  dafs  man 
das  Gas  frei  davon  in  eine  andere  Glocke  überfüllen  kann. 
Diese  ganze  Operation  mufs  mit  Anwendung  von  ausgekoch- 
tem Wasser  vorgenommen  werden,  denn  über  lufthaltigem 
Wasser  wird  das  Gas  nebelig  und  verliert  in  Kurzem  seine 
Selbstentzündlichkeit. 

Es  ist  nicht  schwer,  das  über  Wasser  in  einer  mit  einem 
Hahn  versehenen  Glocke  aufgesammelte  Gas  in  Gefäfse  über 
Quecksilber  überzufüllen  und  zugleich  zu  trocknen.  Man 
verbindet  die  Glocke  mit  einem  Chlorcalciumrohr  und  dieses 
mit  einer  möglichst  kurzen  und  engen  Leitungsröhre.  Im 
ersten  Augenblicke  entzündet  sich  das  Gas,  jedoch  gefahrlos, 
in  den  noch  lufthaltigen  Röhren,  dann  entflammt  es  sich  an 
der  Mündung  und  nun  führt  man  diese  unter  das  Quecksilber. 

Als  Bestätigung  und  Ergänzung  der  früheren  Beobach* 
tungen  über  dieses  Gas  ist  Folgendes  anzuführen.  Jede  Blase 
entzündet  sich  an  der  Luft  mit  heftiger  Explosion  und  weifser 
Flamme.  Die  entstehende  Kieselsäure  bildet  dabei,  ganz  so 
wie  beim  Phosphorwasserstoflgas ,  meist  schöne  ringförmige 
Nebel,    die  dann  zu  leichten,    in   der  Luft  herumfliegenden 


Wähler^  über  das  SiUcüimioassersioffgas.  115 

Fäden  und  Flocken  zergehen.  Häufig  sind  diese  von  unver- 
branntem Sil>cium  bräunlich  gefärbt. 

Aus  einer  Röhre  in  die  Luft  ausströmend  bildet  das  Gas 
eine  grorse,  weifse,  hellleuchtende  Flamme.  Oefihet  man 
einen  mit  dem  Gas  gefüllten  schmalen  Cylinder  an  der  Luft, 
so  senkt  sich  die  Flamme  allmälig  hinab  und  die  ganze  in- 
nere Wand  des  Cylinders  belegt  sich  mit  braunem  amorphem 
Silicium.  Läfst  man  das  Gas  zu  über  Wasser  abgesperrter 
Luft  treten,  so  legt  sich  der  bei  der  Verbrennung  entstehende 
Kieselsäure -Nebel  als  ein  weifses  Mehl  auf  die  Oberfläche 
des  Wassers.  Das  Gas  wird  schon  bei  schwacher  Glühhitze 
vollständig  zersetzt.  Durch  ein  schwaches  glühendes  Glas- 
rohr geleilet,  belegt  es  die  ganze  innere  Wand  mit  einem 
dunkelbraunen,  undurchsichtigen  Spiegel  von  amorphem  Sili- 
cium; eben  so  verhält  es  sich,  wenn  man  seine  Flamme 
gegen  eine  Porcellanflasche  brennen  läfst.  Dafs  es  mit 
Chlorgas  lebhaft  explodirt,  ist  schon  früher  beobachtet. 
Dagegen  läfst  es  sich  ohne  Veränderung  mit  Stickoxyd  und 
Siickoxydulgas  vermischen.  Eben  so  wenig  scheinen  Natron- 
lauge und  Ammoniak  darauf  zu  wirken. 

Ungeachtet  seiner  aufserordentlichen  Entzündlichkeit 
enthält  dieses  auch  so  dargestellte  Gas,  wie  aus  unseren  Ver- 
suchen hervorgeht,  eine  bedeutende  Men^e  freien  Wasser- 
stoO'gases  beigemengt,  wiewohl  in  viel  kleinerer  Menge  als 
das  auf  electrolytischem  Wege  dargestellte,  wie  schon  aus 
der  viel  gröfseren  Heftigkeit  und  viel  intensiveren  Licht- 
erscheinung, mit  der  es  verbrennt,  geschlossen  werden  kann. 
Darum  ist  es  uns  auch  noch  nicht  gelungen,  Aufschlufs  über 
seine  quantitative  Zusammensetzung  zu  erlangen.  Wir  kön- 
nen vorläufig  nur  die  frühere  Beobachtung*}  bestätigen, 
dafs  das  Volumen  des  WasserstoSgases  darin  eine  Verdichtung 

♦)  A.  a.  0. 
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erlitten  hat.  Denn  als  wir  abgemessene  Volumina  des  ge- 
trockneten Gases  über  Qaecksilber  in  gebogenen  Röhren  so 
lange  vermittelst  der  grofsen  Spirituslampe  erhitzten,  bis  kein 
braunes  Silicium  mehr  abgeschieden  wurde  ^  so  hatten  sich 
bei  zwei  Versuchen  100  Volumtheile  des  Gases  zu  111  und 
112  Vol.  vergröfsert. 

Zu  den  neu  beobachteten  Eigenschaften  des  Gases  ge- 
hört noch  die,  dafs  es  mehrere  Metalllösungen  fallt.  Es  sind 
diefs  die  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Paliadiumchlorür.  Auf  die  Lö- 
sungen von  essigsaurem  Bleioxyd  und  Platinchlorid  ist  es 
ohne  Wirkung ;  andere  haben  wir  nicht  versucht.  Wir  mach- 
ten diese  Versuche  auf  die  Weise ,  dafs  wir  das  Gas  in  mit 
der  Metalllösung  gerüllten  und  damit  abgesperrten  Röhren 
aufsammelten  und  damit  bewegten. 

An  der  Oberfläche  des  Kupfersalzes  und  den  damit  be- 
netzten Wänden  der  Röhre  bildet  sich  sogleich  eine  dunkel 
kupferfarbene  Haut,  die  in  dünnen  Lagen  braungelb  durch- 
scheinend ist.  Unter  dieser  Haut  sammeln  sich  allmälig  Gas- 
blasen an^  und  wenn  das  Gas  vollständig  zersetzt  ist,  so 
findet  man,  sonderbarer  Weise,  das  Volumen  des  zurückblei- 
benden Wasserstoflgases  stets  vergröfsert.  —  Das  so  gebil- 
dete Siliciumkupfer  verändert  sich  rasch  bei  Luftzutritt  und 
verwandelt  sich  in  citronengelbes  kieselsaures  Kupferoxydul. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  übergössen  wird  es  sogleich 
zersetzt,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer,  Von 
Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoflgasentwickelung  und  Ab- 
scheidung von  Siliciumoxyd  aufgelöst.  In  Kalilauge  entwickelt 
es  lebhaft  Wasserstoffgas,  unter  Abscheidung  von  silicium- 
freiem  Kupfer.  Da  es  selbst  mit  Ammoniak  Wasserstoffgas 
entwickelt,  so  scheint  es  Siliciumoxyd  beigemengt  zu  ent- 
halten, dessen  Bildung  dann  mit  der  Volumvergröfserung 
zusammenhängen  könnte« 


Wähler,  über  das  Süiciumwasserstoffgoi,  il7 

Aus  dem  Silbersalz  wird  eine  schwarze  Substanz  gefällt, 
ohne  Zweifel  Siliciumsilber,  zugleich  aber  auch  graues  metal- 
lisches Silber  reducirt.  Eine  Volumvergröfserung  des  Was- 
serstofTgases  wurde  hier  nicht  bemerkt. 

Aus  dem  Palladiumsalz  wird  schwarzgraues  siliciumfreies 
Palladium  reducirt. 

Es  war  nun  vor  Allem  von  Interesse,  die  eigentliche 
Verbindung  näher  kennen  zu  lernen,  die  bei  ihrer  Zersetzung 
mit  Salzsäure  das  SiliciumwasserstoiTgas  bildet.  Wir  haben 
darüber  viele  Versuche  gemacht,  viel  Natrium  und  Chlor- 
magnesium verbraucht,  ohne  bis  jetzt  mit  Sicherheit  in's  Klare 
kommen  zu  können.  Die  Beobachtungen,  die  wir  darüber  ge- 
macht haben,  sind  folgende  : 

Vt^ie  oben  erwähnt  erhält  man  die  das  Gas  bildende  Ver- 
bindung bei  ihrer  Darstellung  nur  in  kleinen,  in  die  Schlacke 
eingeschmolzenen  Theilchen  oder  in  sehr  kleinen  Kügelchen. 
Wir  versuchten,  sie  zu  einer  Hasse  angesammelt  und  ge- 
schmolzen zu  erhalten,  indem  wir  die  Reductionen,  mit  Zu- 
satz von  Flufsspath,  in  einem  stark  ziehenden  Windofen  vor- 
nahmen und  nach  erfolgter  Reduction  das  Feuer  bis  minde- 
stens zur  Roheisenschmelzhitze  verstärkten.  Wir  erhielten 
auf  diese  Weise  wohlgeflossene  dunkeleisenschwarze  Hetall- 
körner,  deren  geringe  Gewichtsmenge  aber  entfernt  nicht 
der  Quantität  des  angewandten  Materials  entsprach.  Diese 
Substanz  sieht  ganz  so  wie  das  Silicium  -  Aluminium  aus,  ist 
spröde  und  im  Bruche  sehr  krystallinisch.  In  Salzsäure  ent- 
wickelt sie  lebhaft  selbstentzündliches«  Gas ,  mit  Hinterlassung 
von  krystallisirtem  Silicium  und  dichtem  Siliciumoxyd,  letzteres 
daran  erkennbar,  dafs  der  Rückstand,  mit  Ammoniak  über- 
gössen,  schäumend  WasserslofTgas  entwickelt.  Die  Bildung 
desselben  ist  auch  Ursache,  dafs  die  Einwirkung  der  Säure 
auf  ein  ganzes  Stück  Substanz  bald  aufhört  und  erst  nach 
dem  Zerreiben  wieder  eintritt.    In  einer  Lösung  von  Salmiak^ 
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die  bekanntlich  das  Magnesium  sehr  leicht  auflöst,  entwickelt 
diese  Substanz,  als  ganzes  Stück  angewandt,  anfangs  lebhaft 
WasserstoiTgas ,  was  aber  nach  einiger  Zeit  ganz  aufhört. 
Wird  sie  dagegen  zu  Pulver  zerrieben  mit  Salmiaklösung 
Übergossen ,  so  entwickelt  sie  mit  grofser  Heftigkeit  selbst- 
entzündliches Gas«  Die  Lösung,  die  stark  nach  Ammoniak 
riecht,  enthält  dann  viel  Hagnesiumsalz.  Nach  völlig  been- 
digter Einwirkung  bleibt  ein  graues  Metallpulver,  das  mit 
Salzsäure  wieder  sehr  heftig  nicht  selbstentztindliches  Was- 
serstoffgas entwickelt  und  zuletzt  kryslallinisches  Silicium  mit 
Siliciumoxyd  hinterläfst. 

Diese  Metallmassen  scheinen  demnach  Gemenge  von  drei- 
erlei Substanzen  zu  sein  :  von  freiem  Silicium,  einem  Siliciom- 
magnesium,  welches  mit  Salmiaklösung,  besonders  aber  mit 
Salzsäure  Siliciumwasserstoffgas  entwickelt,  und  von  einem 
Silicium -Magnesium,  welches  mit  Salzsäure  freies  Wasser- 
stoffgas und  Siliciumoxyd  bildet. 

Letzteres  ist  auch  stets  in  Menge  in  dem  bei  der  Berei- 
tung des  Siliciumwasserstoffgases  sich  bildenden  Schaum  ent- 
halten und  ist  eben  die'  Ursache  des  starken  Schäumens 
der  Hasse. 

Bei  einer  Bereitung  der  Gas  entwickelnden  Schlacke,  in 
ungewöhnlich  grofsem  Mafsstabe  ausgeführt,  fanden  sich, 
offenbar  in  Folge  der  im  Reductionsmoment  entstandenen 
höheren  Temperatur,  eine  grofse  Anzahl  kleiner,. schwarzer 
Metallkugeln  in  der  schwarzen  Schlacke,  die  indessen  zu- 
sammen kaum  1  Gramm  wogen  :  Gleich  der  Schlacke  ent« 
wickelton  diese  Kugeln  sehr  lebhaft  selbstentzündliches  Gas 
und  lösten  sich  auf,  nur  Siliciumoxyd  hinterlassend,  kein 
Silicium.  Da  an  mehreren  freies  weifses  Magnesium  sichtbar 
war,  so  wurden  0,594  Grm.  so  lange  mit  Salmiaklösung  be- 
handelt, als  der  Rückstand  noch  Wasserstoffgas  entwickelte. 
Die  Einwirkung  fand  anfangs   unter  starker  Erwärmung  und 
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Ammoniakentwickelung  statt.  Der  in  Salmiak  unlösliche  Rück« 
stand  wog  0,1890  Grm. ,  also  31,8  pC.  Derselbe  bestand 
aus  Aggregaten  von  bleigrauen,  schon  mit  blofsen  Augen  er- 
kennbaren regulären  Octaedern,  zum  Theil  mit  Würfelflächen. 
Diese  0,189  Grm.  lösten  sich  in  Salzsäure  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  Gas  auf,  das  sich  anfangs  nicht  entzündete, 
bald  aber  selbstentzündlich  wurde  und  heftig  explodirte.  Es 
blieb  keine  Spur  Silicium  zurück,  sondern  nur  weifses,  pul- 
veriges Siliciumoxyd.  Nach  dem  Glühen  gab  es  0,124  Grm. 
Kieselsäure  =  0,058  oder  30,6  pC.  Silicium. 

Die  aus  der  Auflösung  gefällte  phosphorsaure  Magnesia 
wog  nBch  dem  Glühen  0,463  Grm.  =  0,100  oder  52,9  pC. 
Magnesium. 

An  100  der  angewandten  Verbindung  fehlen  demnach 
16,7.  Nimmt  man  an,  dafs  diese  vom  Silicium  ausgemacht 
werden,  das  als  SiliciumwasserstoSgas  wegging,  und  rechnet 
sie  den  gefundenen  30,6  Silicium  hinzu,  so  würde  diese  kry- 
stallisirte  Verbindung  bestehen  aus  : 

Magnesium   52,9 

Silicium         47,1 

100,0. 

Diefs  entspricht  aber  genau  der  Formel  Mg*Si.  Würde 
diese  Verbindung  mit  Salzsäure  geradeauf  Chlormagnesium 
und  Siliciumwasserstofl*  geben ,  so  müfste  letzteres  nach  der 
Formel  SiH^  zusammengesetzt  sein  und  könnte  in  1  Volumen 
Vs  Vol.  Siliciumgas  und  2  Vol.  Wasserstofl'gas  enthalten.  Aber 
wie  man  sah,  es  entsteht  zugleich  Siliciumoxyd ,  dessen  Bil- 
dung indessen  auf  einem  secundären  Vorgang  beruhen  und 
mit  dem  gleichzeitigen  Auftreten  von  freiem  Wasserstoflgas 
in  Zusammenhang  stehen  könnte.  Herr  Martins  hat  es 
übernommen,  durch  fernere  Versuche  diese  Fragen  zur  Ent- 
scheidung zu  bringen. 
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Heber  die  Doppel  -  NitrosuITurete  des  Eisens; 

nach  L.  Rou8sin*y 


Setzt  man  tropfenweise  und  unter  stetem  Umrühren 
eine  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd zu  einer  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefelammonium 
und  salpetrigsaurem  Kali,  und  erhitzt  dann  zum  Kochen,  so 
löst  sich  der  zuerst  entstandene  schwärzliche  Niederschlag 
fast  vollständig  auf.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  nachdem 
man  sie  während  einiger  Minuten  kochen  liefs,  so  scheidet 
sich  bei  dem  Erkalten  das  intensiv  gefärbten  Filtrats  eine 
grofse  Menge  schwarzer  Krystalle  ab  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  dann  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt;  auf 
dem  Filter  bleibt  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  Schwefel. 
—  Wendet  man  ein  Eisenoxydulsalz  an  der  Stelle  eines  Ei- 
senoxydsalzes an ,  so  geht  die  Reaction  in  derselben  Weise 
vor  sich;  nur  scheidet  sich  dann  kein  Schwefel  ab,  und 
wenn  noch  etwas  unzerselztes  Schwefelammonium  übrig  ist, 
löst  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  bei  dem  Kochen 
vollständig. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  entstehenden  schwarzen 
Krystalle  sind,  wenn  bei  langsamer  Abkühlung  gebildet,  bis 
zu  2  Centimeler  lange  Nadeln  (schiefe  rhombische  Prismen). 
Sie  sind  sehr  schwer,  lösen  sich  in  etwa  dem  zweifachen 
Gewichte  siedenden  Wassers,  sind  viel  weniger  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure,  Amylalkohol;  sie  lösen  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Aether  und  zerfliefsen  mit  Aetherdampf  in 
Berührung    augenblicklich.     Sie    färben    schon    in    geringer 


*)  Im  Aais.  aus  Ann.  cbim.  phys.  [3]  LH,  2&S. 
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Menge  ihre  Lösungen  sehr  intensiv.  Sie  schmecken  zuerst 
styptisch  und  dinteartig,  dann  anhaltend  bitter.  Sie  verän- 
dern sich  nicht  an  der  Luft  und  lassen  sich,  wenn  aus  alka- 
lisch reagirender  Lösung  krystallisirt ,  oder  wenn  die  Luft 
des  Gefäfses  schwach  ammoniakalisch  gemacht  wird ,  lange 
unverändert  aufbewahren;  hängt  ihnen  etwas  Säure  an,  so 
tritt  allmälig  Zersetzung  unter  Entwickelung  röthlicher  Dämpfe 
ein.  Sie  zersetzen  sich  noch  nicht  bei  100^,  aber  zwischen 
115  und  140^,  wobei  zuerst  röthliche  Dämpfe  sich  zeigen 
und  ein  aus  Schwefel,  schwefligsaurem  (selten  schwefelsau- 
rem} und  salpetersaurem  Ammoniak  bestehender  Sublimat 
sich  bildet;  als  primäre  Zersetzungsproducte  nimmt  Roussin 
Stickoxyd,  Sauerstoff,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure  an.  Bei  raschem  Erhitzen  der  Krystalle  zersetzen  sie 
sich  unter  Abbrennen.  Der  Rückstand  enthält  stets  Schwefel 
und  Eisen. 

Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  greifen  im 
concentrirten  Zustand  die  schwarzen  Krystalle  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur  heftig  an;  organische 
Säuren  scheinen  nicht  darauf  einzuwirken.  Durch  Ammoniak 
wird  die  schwarze  Substanz  aus  ihrer  Lösung  gerallt ;  bei 
Verflüchtigung  des  Ammoniaks  löst  sie  sich  wieder.  Auch 
durch  Aetzkali  wird  sie  aus  ihrer  Lösung  in  der  Kälte  ge- 
fällt; nicht  aber  9  oder  viel  langsamer ,  durch  Aetznatron. 
Durch  Chlor  und  durch  Jod  wird  die  schwarze  Substanz  zer- 
setzt, unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  BUdung  von  Eisen- 
chlorür  oder  Eisenjodür  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Auch 
durch  übermangansaures  Kali  wird  die  in  Lösung  befindliche 
schwarze  Substanz  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Mangan- 
sesquioxyd ;  durch  Bleihyperoxyd,  unter  Bildung  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd  und  Schwefeleisen;  durch  Quecksilberoxyd, 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Schwefelammonium, 
Schwefelwasserstoff,  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  Gerbsäure 
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wirken  auf  diese  Substanz  nicht  ein  und  zeigen  den  Eisen- 
gehalt derselben  nicht  an.  Mit  mehreren  Metallsalzen  bringt 
diese  Substanz  Niederschläge  hervor,  unter  gleichzeitiger 
Enlwickelung  von  Stickoxydgas. 

Die  schwarzen  Krystalle  ergaben   die  Zusammensetzung 

FesSßHCNO»),  : 

gefunden  im  Mittel      berechnet 

Eisen  37,0  37,4 

Schwefel  35,2  35,6 

Stickoxyd  26,4  26,6 

Wasserstoff  0,4  0,4 

99^0  100,0. 

Roussin  bezeichnet  sie  als  Eisen^  Dmürosulfurei  (bim-^ 
irosulfure  de  fer)  und  glaubt^  dafs  ihnen  wohl  die  Formel 
FeaSa,  NOj  +  FeS,  NOj  +  SH  zukomme. 

Aetzende  fixe  Alkalien  wirken  in  concentrirter  Lösung 
auf  diese  Krystalle  in  der  Kälte  nicht  ein,  wohl  aber  gegen 
100^,  wo  sich  Ammoniak  reichlich  entwickelt  und  ein  Eisen- 
oxydhydrat FcgOs,  HO  sich  als  rothes  krystallinisches  Pulver 
abscheidet.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  grofse  schwarze 
Krystalle  aus,  die  sehr  bitter  schmecken,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  leichtlöslich ,  in  Aelher  unlöslich  sind ,  und  sich 
gegen  120^  zersetzen;  Roussin  giebt  für  diese  letzteren 
Krystalle  die  Formel  Fe^Ss,  NOa,  3  NaS  und  bezeichnet  sie 
als  geschwefeltes  Eisen '-Natrium-' Nur  osulfuret  (nitrostdfure 
svüJfuri  de  fer  et  de  sodium). 

Eine  Lösung  der  letzteren  Krystalle  bleibt  auf  Zusatz 
von  Aetznatron  unverändert,  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali 
oder  Ammoniak  krystallinische  Verbindungen  aus,  wird  durch 
Jod ,  Chlor  oder  Quecksilberoxyd  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  zersetzt,  giebt  mit  mehreren  Metallsalzen  Nie*> 
derschläge  (theilweise  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas}, 
wird  durch  Schwefelammonium,  Gerbsäure,  Ferrocyankalium 
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nicht  verändert,  durch  Ferridcyankaliam  unter  Entwickelung 
von  Stickoxydgas  und  Bildung  von  Berlinerblau  zersetzt;  sie 
giebt  mit  Säuren  einen  rölhlichen  flockigen  Niederschlag, 
welcher  sich  leicht  zersetzt  und  der  bei  dem  Auswaschen 
stets  SchwefelwasserstoiF  abgiebt.  R  ous  s in  nimmt  Tür  diesen 
röthlichen  Niederschlag  als  wahrscheinliche  Formel  :  FesS3, 
NO2  9  4  HS  an  und  bezeichnet  ihn  als  geschwefeltes  EUen-- 
NUrosulfuret  (niirosulfure  sulftire  de  fer). 

Wird  eine  Lösung  der  als  geschwefeltes  Eisen-Natrium- 
Nilrosulfuret  bezeichneten  Krystalle  durch  Säuren  nicht  in 
der  Kälte,  sondern  bei  Siedehitze  gefällt,  so  entwickelt  sich 
viel  Schwefelwasserstoff  und  es  scheidet  sich  ein  schwerer 
schwarzer  Körper  aus^  welcher  nach  Rons  sin  Fe^Ss,  NO^ 
ist  und  von  ihm  als  Eisen^Niirosulfurei  bezeichnet  wird. 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
zersetzt  sich  im  trockenen  Zustande  langsam  unter  Entwicke- 
lung von  Stickoxyd  und  Zurücklassung  von  Schwefeleisen; 
frisch  bereitet  und  getrocknet  läfst  er  sich  mittelst  eines 
glühenden  Körpers  entzünden  und  verglimmt  wie  Zunder. 
Er  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien,  wobei  sich  etwas  Eisen- 
oxyd ausscheidet.  Er  löst  sich  leicht  in  den  Schwefelver- 
bindungen der  Alkalimetalle ,  unter  Bildung  neuer  Verbin- 
dungen. 

Wird  z.  B.  die  Lösung  des  schwarzen  Körpers  in 
Schwefelnatrium  bei  100^  zur  Trockne  eingedampft  und  der 
Rückstand  mit  Alkohol  oder  Aether  behandelt,  so  bleibt  das 
überschüssige  Schwefelnatrium  ungelöst,  und  aus  der  Lö- 
sung krystallisirt  eine  Verbindung»  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  der  wässerigen  Lösung  (durch  Verdunstenlassen  über 
Schwefelsäure^  rein  erhalten  wird.  Die  so  erhaltene  Ver- 
bindung FegSs,  NOa»  NaS,  HO  bildet  grofse  rothe  Prismen 
(im  reflectirten  Lichte  sehen  sie  schwarz  aus) ;  sie  löst  sich 
leicht   in   Wasser,    Alkohol    und   Aether   zu   intensiv   roth 
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gefärbten  Flüssigkeiten  ^  nicht  in  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff. Sie  zersetzt  sich  mit  Metallsalzen  nach  doppelter 
Wahlverwandtschaft,  indem  das  Metall  an  die  Stelle  des 
Natriums  tritt;  die  so  entstehenden  Niederschläge  zer- 
setzen sich  zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  (so  der  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  hervorgebrachte);  andere  (z.  B.  die  mit 
Blei-,  Zink-  oder  Kobaltsalzen  hervorgebrachten)  sind  be- 
ständiger. 

Roussin  vergleicht  die  hier  beschriebenen  Verbin- 
dungen den  eisenhaltigen  Doppelcyanüren ;  Schwefel  und 
Stickoxyd  spielen  nach  ihm  in  den  ersteren  dieselbe  Rolle 
wie  das  Cyan  in  den  letzteren.  Er  vergleicht  die  von  ihm 
als  Nitrosulfurete  bezeichneten  Verbindungen  auch  mit  den 
Nitroprussid- Verbindungen,  und  ist  der  Ansicht,  in  den 
ersteren  sei  Schwefel  an  der  Stelle  von  Cyan  in  den  letz- 
teren enthalten.  Er  hat  Versuche  darüber  angestellt,  wie 
sich  die  Nitrosulfurete  in  Nitroprussid- Verbindungen  ver- 
wandeln lassen^  und  wie  sich  die  umgekehrte  Umwandlung 
ausführen  läfst.  Läfst  man  während  einiger  Minuten  eine 
Nitrosulfuret  -  Verbindung  mit  einem  einfachen  Cyansalz 
(Cyankalium  oder  Cyanquecksilber)  digeriren^  so  verbindet 
sich  aller  Schwefel  der  ersteren  Verbindung  mit  dem  Metall  des 
Cyansalzes,  und  das  Cyan  des  letzteren  wandelt  die  Nitro- 
sulfuret-Verbindung  in  eine  Nitroprussid  -  Verbindung  um. 
Leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  bis  zur  vollständigen  Zer- 
störung des  letzteren,  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Kochen, 
filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein^  so  giebt  der 
Rückstand  bei  Behandlung  mit  Alkohol  oder  Aether  an  diese 
Löj^ungsmittel  Eisen -Dinitrosulfuret  ab.  —  Theilt  man  eine 
frisch  bereitete  Mischung  der  Lösungen  von  salpetrigsaurem 
Kali   und  Eisenchlorid    in    zwei  Hälften,    versetzt    die    eine 
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mit  Cyankaiiam  und  die  andere  mit  Schwefelammonium  ^  e>* 
hitzt  beide  zum  Sieden  und  fiUrirt,  so  enthalt  das  Filtrat  von 
der  ersten  Hälfte  eine  Nitroprussid- Verbindung,  das  von  der 
zweiten  Hälfte  aber  eine  Nitrosulfuret- Verbindung, 


lieber  die  Bildung   der  Propionsäure  aus   Kohlen- 
säure und  einer  Aethylverbindung; 

von  J.  A.  Wanklyn^^. 


In  einer  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  der 
vorzugsweise  electropositiven  Metalle  gegen  das  Zinkäthyl 
erhielt  ich  vor  einiger  Zeit  krystallinische  Verbindungen  des 
angewendeten  Metalls  mit  Aethyl.  Diese  Verbindungen, 
welche  ich  bald  in  einer  besonderen  Abhandlung  beschrei- 
ben werde,  wirken  in  der  energischsten  Weise  auf  die  Sub- 
stanzen ein,  welche  ein  electronegatives  Element  enthalten. 

Das  electropositive  Vermögen  der  Natriumverbindung  ist 
der  Art,  dafs  selbst  die  wasserfreie  Kohlensäure  dadurch 
unter  Wärmeenlwickelung  zersetzt  wird;  es  bildet  sich  hier- 
bei, wie  ich  alsbald  darthun  werde,  propionsaures  Natron. 

Ich  will  hier  die  Versuche  beschreiben,  die  ich  über  die 
Einwirkung  der  Natriumverbindung  auf  Kohlensäure  ange- 
stellt habe. 

Natriumäthyl  **)    wurde  erhalten,    indem    ich    Natrium 


*)  Add.  chim.  pbys.  [3]  LIII|   42. 

**)  Das  Natriamathyl  läfst  sich  nicht  in  entsprechender  Weise  wie  das 
Zinkäthyl,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodfithyl,  erhalten. 
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auf  Zinkäthyl  einwirken  liefs;  es  schied  sich  hierbei  metalli- 
sches Zink  aus  und  es  bildete  sich  eine  krystallinische  Sub- 
stanz, die  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl  enthielt.  Diese  Sub- 
stanz, die  sich  in  überschüssigem  Zinkäthyl  rasch  auflöst, 
wurde  in  einen  Ballon  gebracht,  welcher  so  vorgerichtet 
war,  dafs  ein  Gas  hindurchgeleitet  werden  konnte.  Als  ich 
die  krystallinische  Substanz  durch  Ueberleiten  eines  Eohlen- 
säurestromes  von  anhängendem  Zinkäthyl  zu  befreien  suchte, 
trat  eine  beträchtliche  Wärmeentwickelung  ein;  Zinkäthyl  de- 
stillirte  über,  und  der  Inhalt  des  Ballons  wurde  zu  einer 
welfsen  amorphen  Masse.  Letztere  brauste  mit  Wasser  auf 
und  bildete  eine  Lösung,  die  bei  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure den  Geruch  nach  Propionsäure  verbreitete.  Diese 
Wärmeentwickelung  und  die  Bildung  einer  festen  Masse  be- 
ruhten weder  auf  der  Einwirkung  von  freiem  Sauerstoff 
noch  auf  der  von  Feuchtigkeit,  denn  bei  einem  mit  demsel- 
ben Apparate  vorgenommenen  Versuch,  wo  Wasserstofl'  an 
der  Stelle  von  Kohlensäure  zugeleitet  wurde,  traten  jene  Er- 
scheinungen nicht  ein. 

Verschiedene  Portionen  Natriumälhyl,  welche  in  der  an- 
gegebenen Weise  aus  Zinkäthyl  dargestellt  waren,  wurden  der 
Einwirkung  der  Kohlensäure  ausgesetzt. 

Bei  Einem  Versuch  wurde  die  entstehende  amorphe 
Masse  in  folgender  Weise  behandelt.  Sie  wurde  mit  destil- 
lirtem  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und 
die  Mischung  destillirt;  das  Destillat  wurde  zur  Besei- 
tigung etwa  mechanisch  kinzugekommener  Verunreinigungen 
rectificirt.  Das  Rectificat,  welches  verdünnte  reine  Säure 
enthielt,  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  erwärmt  und  das  Fil- 
trat  im  Wasserbade  zur  Trockene  gebracht.  Der  krystalli- 
nische, in  Wasser  vollständig  lösliche  Rückstand  wurde  in 
einem   Luftbad   bei   etwa  130^  getrocknet,  bis  sein  Gewicht 
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constant  blieb.    Es  wurden  nun  darin  48|38  pC.  Baryum  ge^ 
fanden;  der  Propionsäure  Baryt  enthält  4841  pC. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  mit  der  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  auf  Natriumäthyl  entstandenen 
amorphen  Masse  in  folgender  Weise  verfahren.  Sie  wurde, 
um  Jie  bei  Behandlung  der  noch  Zinkäthyl  enthaltenden 
Hasse  mit  Wasser  eintretende  Temperaturerhöhung  zu  ver- 
meiden, zuerst  mit  reinem  Aether  behandelt;  dann  wurde 
Wasser  zugesetzt,  der  Aether  durch  Erwärmen  im  Wasser- 
bade ausgetrieben  und  der  Rückstand  wie  vorher  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirt«  Das  Destillat  wurde  mit 
kohlensaurem  Natron  übersättigt,  die  Lösung  zur  Trockene 
abgedampft  und  der  Rückstand  zur  Gewinnung  concentrirter 
Propionsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt.  Diese 
Destillation  wurde  mit  Vorsicht  in  einem  Luftbad  vorgenom- 
men; es  zeigte  sich  weder  Verkohlung  noch  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure,  und  das  Destillat  hatte  den  Geruch 
der  Propionsäure.  Es  wurde  daraus,  unter  Anwendung  von 
reinem  Silberoxyd,  ein  Silbersalz  dargestellt.  Dieses  Salz, 
welches  prächtige  aber  sehr  leichte  Krystalle  bildete ,  wurde 
durch  langsames  Erkaltenlassen  seiner  Lösung  in  heifsem 
Wasser  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  von  der  Mutter- 
lauge getrennten,  im  leeren  Räume  getrockneten  Krystalle 
ergaben  die  Zusammensetzung  CeHsAgOA  : 


Kohlenstoff 

gefundeo 
19,29 

berechnet 
19,89 

Wasserstoff 

2,71 

2,76 

Sauerstoff 

— 

17,68 

Silber 

58,4    59,65 

59,67. 

Die  zwischen  der  Kohlensäure  und  dem  Natriumäthyl  vor 
sich  gehende  Einwirkung  läfst  sich  ausdrücken  durch  die 
Gleichung  : 
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Da  es  wphl  keinem  Zweifel  unterliegt,  dafs  homologe 
Verbindungen  bei  Einwirkung  der  Kohlensäure  entsprechende 
Resultate  geben  (das  Natriummethyl  z.  6.  essigsaures  Natron 
bildet},  so  läfst  sich  die  Gleichung  auch  in  folgender  Weise 
allgemein  schreiben  : 

CO,  +  NaCA+i  =  ^'^'  •  ^Na^-^'jOs. 

Man  ersieht  sofort,  dafs  hier  eine  Synthese  bewerkstelligt 
worden  ist,  welche  den  vor  mehreren  Jahren  von  Kolbe 
dargelegten  Zersetzungen  der  Glieder  der  Reihe   der  fetten 

Säuren  ^*®^  *  ^"^U'^+^jOa  entspricht.  Und  in  einer  im  ver- 
flossenen Jahre  publicirten  Abhandlung^)  bat  Kolbe  eine 
solche  Einwirkung,  wie  ich  sie  hier  beschrieben  habe,  vor- 
ausgesagt. 


Chlorsaures  Kali  zur  Schwefelbestimmung. 


Man  findet  angegeben ,  dafs  man  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Schwefelmetallen  diese  mit  dem  Sfachen  Gewicht 
chlorsauren  Kali's  und  dem  Sfachen  Gewicht  kohlensauren 
Natrons  mischen  und  zum  Glühen  erhitzen  soll.  Um  Unglück 
zu  verhüten,  ist  es  Pflicht,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dafs  z.  6.  Fahlerz,  Schwefelantimon  u.  s.  w.  schon  zu 
i  Gramm  in  obigem  Yerhültnifs  mit  jenem  Salzgemische  er- 
hitzt, äufserst  heftige  Explosionen  veranlassen.  Die  Anwen- 
dung des  chlorsauren  Kali's  statt  des  Salpeters  ist  also  in 
diesen  Fällen  zu  verwerfen. 


*)  Diese  Annalen  CI,  265. 


Ausgegeben  den  7.  August  185S. 
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üeber  die  Reduction  des  Iridiumchlorides  (IrCl2) 

in  niedere  Chlorstufen; 

von  Dr.  C.  Claus. 


Im  Decemberhefte  dieser  Annalen,  Bd.  CIY,  S.  368,  be- 
findet sich  eine  Arbeit  der  Herren  F.  Wöhler  und  Mucklö 
über  das  Verhalten  des  platinhaltigen  Iridiumsalmiaks  gegen 
Cyankaliumlösung.  Dieser  Gegenstand  hat  mich  um  so  mehr 
interessirt,  als  er  eine  meinem  Gedächtnisse  entschwundene 
Thatsache,  welche  mir  bei  meinen  Arbeiten  mit  den  Platin- 
rtickständen  entgegengetreten  war,  wieder  in  Erinnerung 
brachte,  und  welche  als  Erweiterung  des  von  den  Verfas- 
sern Mitgetheilten  dienen  kann.  Ich  nehme  daher  Veran- 
lassung, alles  bisher  Bekannte  über  Trennung  des  Platins 
vom  Iridium,  was  sich  auf  Reductionswirkungen  zurückführen 
läfst,  hier  zusammen  zu  stellen. 

Die  meisten  Trennungsmothoden  des  Platins  vom  Iridium 
beruhen  auf  der  überaus  leichten  Reducirbarkeit  des  Iridium- 
chlorides zu  Sesquichlorür  (Ir^CIs),  wobei  dieses  ein  leicht- 
lösliches Doppelsalz  mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  bildet 
und  auf  diese  Weise  von  den  schwerlöslichen  Doppelsalzen 
des  schwer  reducirbaren  Platinchlorides  getrennt  werden  kann. 

Ann*l.  d.  Ohem.  n.  Phann.   CVII.  Bd.  S.  Heft.  9 
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Diese  Neigung  zur  Reduction  ist  so  grofs,  dars  die  geringste 
reducirende  Veranlassung  den  Reductionsprocefs  einleitet,  wie 
z.  6.  der  Einflufs  der  Wärme,  des  Lichts ,  ja  sogar  der  Al- 
kalien, welche,  was  sehr  merkwürdig  ist,  auf  den  mit  gerin- 
gerer Kraft  gebun(|enen  Antheil  des  Chlors  im  Chloride 
gleichsam  wie  auf  freies  Chlor  einwirken,  und  von  der  einen 
Seite  Chlormetalle,  von  der  anderen  ein  unterchlorigsaures 
Salz  bilden.  Diese  leichte  Reducirbarkeit  steht  aber  nicht  als 
isolirtes  Factum  da,  sondern  noch  andere  Platinmetalle  zeigen 
dieselbe  in  einem  noch  höheren  Grade,  als  das  Iridium,  na- 
mentlich das  Palladium,  das  so  ungemein  leicht  aus  der  Chlorid- 
Verbindung  in  ChlorUr  übergeht.  Auch  d^s  Rhodium  mufs 
zu  diesen  Metallen  gezählt  werden,  obgleich  es  bei  flüchtigem 
Blicke  als  mit  ganz  entgegengesetzten  Eigenschaften  begabt  er- 
scheint, da  wir  nur  eine,  höchst  constante  Chlorstufe  desselben, 
nämlich  das  rotheRhodiumsesquichlorür  kennen.  Bei  der  grofsen 
Aehnlichkeit,  welche  das  Rhodium  in  Beziehung  seiner  Ver- 
bindungsverhältnisse mit  dem  Iridiumr  kund  thut ,  ist  es  mit 
grofser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dafs  ein  dem  Iridium- 
chloride gleich  zusammengesetztes  Chlorid  RhCl^  existirt. 
Wenn  dennoch  keinem  Chemiker,  noch  auch  mir,  nach  vielen 
vergeblichen  Bemühungen,  es  bisher  gelungen  ist,  dieses 
Chlorid  darzustellen,  so  mufs  der  Grund  dieses  Mifslingens 
in  der  aufserordentlich  leichten  Reducirbarkeit  des  Rhodium- 
chlorides zu  Sesquichlorür  gesucht  werden.  Hinc  illae 
lacrimael  Von  diesem  Standpunkte  aus  erscheint  uns  das 
scheinbar  anomale  Verhalten  des  Rhodiums  dem  Iridium  ge- 
genüber als  vollkommen  normal.  Wenn  wir  nämlich  das 
Palladium  mit  dem  Platin  in  dieser  Beziehung  vergleichen, 
so  finden  wir,  dafs  das  Chlorid  des  ersteren  unverhältnifs- 
mäfsig  leichter  reducirbar  ist  als  das  des  Platins,  ja  es  ist 
nicht  ganz  leicht,  die  Chlorid  Verbindungen  des  Palladiums 
chlorürfrei  darzustellen,    und  diese  gehen  schon  beim  Er^ 
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wärmen  gänzlich  in  das  Chlorür  über.  Nehmen  wir  nan  an, 
dafs  das  Rhodium  hinsichtlich  dieses  Verhaltens  in  einem 
ähnlichen  Verhältnifs  zum  Iridium  steht,  wie  das  Palladium 
zum  Platin,  so  liegt  die  Folgerung  sehr  nahe ,  dafs ,  da  das 
Iridiumchlorid  schon  so  leicht  reducirbar  ist,  das  des  Rho- 
diums  es  in  einem  noch  höheren  Grade  sein  murs.  Diese 
Anschauungsweise  ist  nicht  aus  der  Luft  gegriffen,  sondern  sie 
lärsl  sich  durch  Thatsachen  beweisen.  Wenn  man  nämlich  das 
Rhodiumsesquioxydul  bei  Gegenwart  von  Kali  durch  Chlor  höher 
oxydirt,  so  löst  sich  das  höhere  Oxyd  mit  grüner  Farbe  in 
Salzsäure,  allein  die  Lösung  reducirt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Chlorentwickelung  und  geht  in  das 
kirschrothe  Sesquichlorür  über.  Dieser  Reduction  Einhalt  zu 
thun,  um  das  Chlorid  oder  seine  Doppelsalze  zu  gewinnen 
und  sie  genauer  zu  untersuchen,  ist  mir  bisher  nicht  ge- 
lungen. 

Nach  dieser  allgemeinen  Betrachtung  gehe  ich  zu  den 
Einzelnheiten  und  zwar  zuerst  zu  der  von  den  Verfassern 
beobachteten  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  den  platin- 
haltigen  Iridiumsalmiak  über.  Die  Trennung  des  Platinsal- 
miaks von  dem  des  Iridiums  gründet  sich  auch  hier  auf  die 
bedeutendere  Löslichkeit  des  reducirten  Iridiumsalmiaks  dem 
Ammonium-Platinchloride  gegenüber  und  die  auch  auf  nassem 
Wege  wirksame  Reductionskraft  des  Cyankaliums,  indem 
durch  Wasserzerlegung  einerseits  Cyankalium  zu  cyansaurem 
Kali,  auf  der  anderen  Seite  dem  Iridiumchloride  Chlor  durch 
Wasserstoff  als  Salzsäure  entzogen  wird,  wobei  diese  aus 
einem  anderen  Antheile  unzersetzten  Cyankaliums  Blausäure 
frei  macht.  Das  Hauptmoment  bei  dieser  Zersetzung  bleibt 
jedoch  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Iridiumchlorides,  welches 
die  Wirkung  des  Cyankaliums  für  sich  in  Anspruch  nimmt 
und  so  das  Platinsalz  vor  Reduction  schützt.  Daher  haben 
auch   die  Herren  Verfasser  keinen  Ueberschufs  von  Cyan- 

9» 
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kaliam  angewendet  und  von  der  anderen  Seite  verdünnte 
Lösungen  empfohlen ,  damit  sich  das  Iridinmsesquichlorürsalz 
lösen  könne. 

Uebergiefst  man  fein  zerriebenes  Iridiumchloridsalz  mit 
einem  Ueberschufs  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Cyan- 
kalium  und  überläfst  es  der  Einwirkung,  so  ist  nach  24  Stun- 
den das  braunschwarze  Chloridsalz  in  Sesquichlorür  von  grüner 
Farbe  reducirt^  und  dieses  grüne  krystallinische  Pulver  läfst 
unter  dem  Hikroscope  deutlich  die  Form  des  Kalium-Iridium- 
sesquichlorürs  wahrnehmen.  In  der  Flüssigkeit  ist,  der  Con- 
centration  derselben  wegen ,  nur  wenig  grünes  Salz  gelöst. 
Behandelt  man  auf  ähnliche  Weise  reinen  Platinsalmiak,  so 
erfolgt  zwar  auch  hier  die  Reduction,  aber  bedeutend  lang- 
samer ;  nach  48  Stunden  hat  sich  ein  grofser  Theil  des  Salzes 
in  ein  weifses  krystallinisches  Salz  umgewandelt,  das  unter 
dem  Mikroscop  die  Form  des  Platocyankaliums  (2  Cy^Pt 
-|-  K  -f-  3  aq.}  zeigt.  Eine  sehr  einfache  Darstellung  dieses 
Salzes  1 

Aehnlich  wie  Cyankalium  wirkt  auch  das  Schwefelcyan- 
kalium,  nur  ist  der  Act  der  Zersetzung  ein  mehr  complicirter. 
Schon  vor  i2  Jahren  machte  ich  diese  Beobachtung  bei  einer 
ähnlichen  Veranlassung,  wie.  die  der  Herren  Verfasser  des 
erwähnten  Artikels;  ich  beabsichtigte  nämlich,  ein  Doppel- 
rhodanid  des  Iridiums  durch  Erhitzen  des  Iridiumsalmiaks  mit 
einer  Lösung  von  Rhodankalium  darzustellen,  und  erhielt  da- 
bei ein  rothes  octaedrisches  Salz,  das  keine  Spur  Rhodan 
enthielt,  sondern  zu  meinem  nicht  geringen  Erstaunen  gröfs- 
tentheils  aus  Platinsalz  bestand;  auch  ich  dachte  anfangs,  da 
die  Iridiumverbindung  aus  den  Platinrückständen  dargestellt 
und  schwarz  von  Farbe  war,  mir  daher  als  rein  erschien,  an 
eine  Umwandlung  des  Iridiums  in  Platin.  Da  ich  aber  meinen 
Hauptzweck,  die  Darstellung  einer  krystallinischen  Rhodan- 
verbindung,   nicht  erreichte ,    so  interessirte  mich   der  Ge- 
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genstaod  wenig  und  ist  in  Vergessenheit  gerathen,  so  ganz 
und  gar,  dafs  ich  bei  Bearbeitung  meiner  Schrift  :  ^Beiträge 
zur  Chemie  der  Platinmetalle^  meine  frühere  Erfahrung  nicht 
benutzen  konnte  und  daher  bei  der  Reaction  des  Rhodan- 
kaliums  auf  Iridiumchloridlösungen  angeführt  habe,  dals  jenes 
Reagens  nicht  verändernd  einwirke,  was  freilich  in  den  er- 
sten Momenten  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen 
ganz  wahr  ist,  nicht  aber  beim  Erhitzen  und  bei  längerer 
Einwirkung  auf  das  trockene  Salz.  Die  Arbeit  der  Verfasser 
ist  die  Veranlassung  dazu  geworden,  dafs  mir  die  Erinnerung 
an  das  einmal  schon  Erfahrene  plötzlich  wieder  auftauchte 
und  dafs  ich  diesem  Gegenstande  meine  Aufmerksamkeit  wie- 
der zugewendet  habe.  Wird  fein  zerriebenes  platinhaltiges 
Ammonium -Iridiumcblorid  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Bhodankalium  übergössen  und  der  Einwirkung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  überlassen,  so  erfolgt  nach  und  nach  die 
Reduction;  das  gebildete  Iridiumsesquichlorürsalz  löst  sich 
mit  olivengrüner  Farbe  in  der  Flüssigkeit  auf,  während  das 
Platinsalz  mit  rother  Farbe  ungelöst  zurückbleibt;  zugleich 
wird  die  Flüssigkeit  stark  sauer  von  frei  gewordener  Rhodan- 
wasserstofTsäure ,  welche  sich  durch  den  der  Essigsäure  ähn- 
lichen Geruch  unverkennbar  kundthut;  zugleich  nimmt  man 
einen  schwachen  Geruch  nach  Blausäure  wahr ;  auch  hat  sich 
ein  geringer  Antheil  Schwefelsäure  gebildet,  welche  durch 
Barytreaction  nachgewiesen  werden  kann.  Das  ungelöste 
Platinsalz  ist  nicht  ganz  rein,  sondern  enthält  noch  etwas 
Iridium  und  ein  in  Wasser  schwerlösliches  Zersetzungsproduct 
der  Rhodanwasserstoffsäure,  nämlich  einen,  der  von  Wos- 
kresensky  analysirlen  üeberschwefelblausäure  =  CySa+H 
ähnlichen  citronengelben  sauren  Körper.  Man  sieht  hieraus, 
dafs  dieser  Zersetzungsact  ein  bedeutend  mehr  complicirter, 
als  der  mit  Cyankalium  ist ,  obgleich  er  in  den  Hauptphasen 
mit  demselben  übereinstimmt,  indem  nämlich  durch  Wasser- 
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sersetzong  die  Bildung  von  Salzsäure  und  Oxydation  des 
Schwefels,  möglicher  Weise  auch  die  des  Cyans,  femer  die 
Ausscheidung  der  Rhodan wasserstoffsäure  und  Blausäure  durch 
die  Einwirkung  der  Salz-  und  Schwefelsäure  und  die  Zer- 
legung der  Rhodanwasserstoffsäure  in  den  gelben  Körper  und 
Blausäure  leicht  erklärlich  ist.  Uebergiefst  man  aber  reines 
Ammonium-Iridiumchlorid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Rhodankalium ,  wodurch  die  Lösung  des  reducirten  Iridium- 
salzes verhindert  wird^  so  löst  sich  ein  nur  geringer  Theil 
in  der  Flüssigkeit,  während  der  gröfsere  Theil  in  ein  gelb- 
grünes krystallinisches  Pubrer,  in  das  Sesquichlorürsalz  um- 
gewandelt wird,  das  unter  das  Mikroscop  gebracht  deutlich 
die  Krystallform  dieses  Salzes  erkennen  läfst  und  das  durch 
die  Beimengung  des  citronengelben  Zersetzungsproductes  der 
Rhodanwasserstoffsäure  gelbgrün  erscheint.  Behandelt  man 
hingegen  reines  Ammonium-Iridiumsesquichlorür  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  einer  Lösung  von  Rhodankalium,  so 
erfolgt  keine  Veränderung;  erst  beim  Erhitzen  beginnt  die 
Doppelzersetzung,  welche  sich  durch  den  Uebergang  der 
grünen  Farbe  in  eine  saffrangelbe  kund  thut.  Dafs  sich  hier- 
bei nur  Iridiumsesquirhodanür,  nicht  durch  weiter  schreitende 
Reduction  Rhodanür  bildet,  ersieht  man  aus  dem  Umstände, 
dafs  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  und  weder  Rhodanwasser- 
stoffsäure noch  Blausäure  frei  wird.  Es  ist  zu  bedauern,  dafs 
das  gebildete  Rhodansesquiiridiumsalz  nicht  krystallisirt,  und 
dafs  es  mir  daher  nicht  gelungen  ist,  es  von  Chlorkalium  und 
Rhodankalium  vollständig  zu  befreien. 

Auf  ähnlichen  Frincipien  beruht  die  von  mir  in  Vor- 
schlag gebrachte  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  durch  die 
Behandlung  ihrer  Doppelsalze  mit  schwefliger  Säure.  Diese 
Methode  mufs,  wie  sich  später  ergeben  wird,  den  besseren 
zugezählt  werden.  Es  ist  die  schweflige  Säure  das  beste 
Reductionsmittel  für  das  Iridiumchlorid  und  es  knüpfen  sich 
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zugleich  an  diese  Reductionsmethode  theoretische  Betrach- 
tungen, welche  für  die  chemische  Lehre  über  die  Platin- 
metalle von  grofser  Wichtigkeit  sind.  Hat  man  ein  platin- 
haltiges  Iridiumdoppelsalz  des  Kaliums  oder  Ammoniums  mit 
schwefliger  Sfture  bis  zur  Abscheidung  des  Platinsalzes  redu- 
cirt^  so  befindet  sich  in  der  grünen  Lösung  neben  dem 
Iridiumsesquichlorürsalze ,  der  freien  schwefligen,  Schwefel- 
und  Salzsäure  ein  Antheil  des  Iridiumsesquichlorürs  noch 
weiter  bis  zum  Chlorür  reducirt.  Sättigt  man  nun  die  freien 
Säuren  mit  kohlensaurem  Kali,  so  Tällt  der  gröfsere  Antheil 
des  Sesquichlorürs  in  Form  des  bekannten  Salzes  3  KCl, 
IfsCIs  -f-  6  aq.  als  olivengrünes  krystallinisches  Pulver  heraus^ 
während  die  übrigen  Salze  gelöst  bleiben  mit  einem  nam- 
haften Antheile  dieses  Sesquichlorürsalzes.  Erhitzt  man  nun 
die  Mutterlauge,  so  wirkt  das  schwefligsaure  Kali  noch  ener- 
gischer reducirend  auf  dieses  Salz  ein,  so  dafs  es  gänzlich 
in  das  Chlorürsalz  umgewandelt  wird,  was  sich  durch  den 
Uebergang  der  grünen  Flüssigkeit  in  eine  gelbrothe  an- 
kündigt. 

Besser  noch  gelingt  diese  weiterschreitende  Reduction, 
wenn  man  geradezu  die  Lösung^  des  reinen  grünen  Sesqui- 
chlorürsalzes mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  grüne  Farbe  in  die  rothe  übergegangen  ist. 
Aus  diesen  Lösungen  krystallisirt  beim  vorsichtigen  Abdam- 
pfen nicht  ein  reines  rothes  Chlorürdoppelsalz,  sondern,  da 
ein  Antheil  des  Iridiumchlorürs  bereits  in  schwefligsaures 
Iridiumoxydul  übergegangen  ist,  ein  mehr  complicirtes  Dop- 
pelsalz von  mennigrother  Farbe,  das  aus  schwefligsaurem 
Kali-Iridiumoxydul  und  aus  Kalium-Iridiumchlorür  von  der 
Formel  (2  KCl,  IrCl)  +  (2  KO,  SO,;  IrO,  2  SOO  + 
12  aq.  besteht.  Dieses  Salz  mit  mehreren  anderen  ähnlicher 
Zusammensetzung  habe  ich  vor  mehreren  Jahren  in  Bd.  LXIII, 
S.  350  dieser  Annalen  genau  beschrieben.    Aber  ich  möchte 
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die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  nochmals  auf  diese  merk- 
würdigen Verbindungen  lenken.  Damals  gab  ich  dem  Salze 
die  mir  jetzt  unwahrscheinlich  vorkommende  Formel :  (2  KO, 
SO«  4-  2  KCl)  +  (2  IrO,  2  SOg)  +  12  aq.  Bei  meiner 
gegenwärtigen^  durch  vielfältige  Erfahrungen  mehr  geläuter- 
ten Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  der 
Platinmetalle  halte  ich  die  jetzige  Formel  für  die  richtige, 
da  sie  nicht  allein  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse  eben  so 
gut  wie  die  ältere  übereinstimmt,  den  Umstand,  dafs  das  Salz 
mit  Salzsäure  behandelt  nur  die  Hälfte  seiner  schwefligen 
Säure  verliert,  eben  so  gut  erklärt  und  mit  der  Zusammen- 
setzung der  daraus  hervorgehenden  Iridiumoxydulsalze  besser 
in  Einklang  gebracht  werden  kann,  sondern  auch  zugleich 
die  Existenz  einer  Säure  S2O4CI,  welche  schwer  auf  andere 
Weise  zu  beweisen  ist,  ausschliefst.  Diese  Ansicht  über  die 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  macht  es  uns  um  so  inter- 
essanter, als  in  ihm  die  bisher  fehlende  Verbindung  des 
Iridiums  mit  Chlor,  nämlich  das  Iridiumchlorür  IrCl  als  exi- 
stirend  angenommen  werden  kann,  und  zwar  mit  vollem  Rechte, 
da  sowohl  dieses  Salz  als  auch  die  übrigen  daraus  hervor- 
gehenden schwefligsauren  Oxydulsalze  mit  kohlensaurem  Kali 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bei  nicht  zu  starker  Hitze 
nur  das  Iridiumoxydul,  keine  andere  Oxydationsstnfe  des  Iri- 
diums bilden.  Was  uns  B  erz  elius  über  das  Chlorür  des  Iri- 
diums mitgetheilt  hat,  ist,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  gewiüs 
irrthttmlich.  Es  hat  also  das  Iridiumchlorür  in  meinen  Doppel- 
salzen eine  mennigrothe  Farbe,  keineswegs  eine  grünliche, 
wie  Berzelius  anführt,  denn  diese  Farbe  kommt  nur  den 
Sesquichlorürverbindungen  zu.  Wenn  man  dieses  rothe  Salz 
längere  Zeit  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  erhitzt,  so  wird 
es  in  ein  weifses  schwerlösliches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung :  3  KO,  SOt;  IrO,  2  SOt  +  5  aq.  verwandelt  Die 
Existenz  dieses  Salzes  beweist  die  des  Iridiumoxyduls,  und 


des  Iriditanchlorides  m  niedere  Chlorsiufen,  137 

dieses    auf    indirecte    Weise   die  Möglichkeit   des   Iridium- 
chlorürs. 

Es  geht  ferner  das  Kaliumosmiumchlorid  mit  saurem 
schwefligsaurem  Kali  behandelt  sehr  leicht  unter  anfänglicher 
rosenrother  Färbung  und  Reduction  in  ein  weifses  Salz  von, 
mit  dem  oben  erwähnten  ganz  gleicher  Zusammensetzung  : 
3  KO,  SO2  +  OsO,  2  SO2  +  5  aq.  über.  In  diesem  so  wie 
in  dem  Iridiumsalze,  als  auch  in  dem  aus  Platinchlorid  erhal- 
tenen^ lassen  sich  die  3  mit  Kali  verbundenen  Aequivalente 
schwefliger  Säure  durch  Salzsäure  verdrängen,  nicht  aber 
die  mit  den  Oxydulen  der  Platinmetalle  verbundenen.  Die- 
ses Factum  bestätigt  das  früher  von  dem  rothen  Doppel- 
salze Gesagte,  und  erklärt,  woher  es  kommt,  dafs  aus  diesem 
durch  Salzsäure  nur  die  Hälfte  der  darin  vorkommenden 
schwefligen  Säure  ausgetrieben  werden  kann. 

Das  Platinchlorid  geht  bekanntlich  ebenfalls  durch  Re- 
duction mittelst  schwefliger  Säure,  wenn  gleich  bedeutend  lang- 
samer als  das  Iridiumchlorid,  in  rothbraunes  Chlorür  über,  und 
endlich,  wenn  die  Säure  beim  Erwärmen  längere  Zeit  eingewirkt 
hat,  wird  die  Lösung  farblos ;  jetzt  ist  das  Chlorür  in  schwef- 
ligsaures Platinoxydul  umgewandelt  und  giebt  mit  schweflig- 
saurem Kali  behandelt  das  schwerlösliche  Salz  3  KO,  SO^;  PtO, 
2  SO2  4~  '^Vs  siq.,  das  sich  übrigens  wie  die  oben  angeführ- 
ten Oxydulsalze  verhält.  Die  grofse  Uebereinstimmung  in  der 
Zusammensetzung  dieser  Salze  läfst  keinen  Zweifel  über  die 
Richtigkeit  ihrer  Formeln  aufkommen,  zudem  nachgewiesen 
ist,  dafs  alle  Oxydulsalze  sind.  Die  durch  schweflige  Säure 
bis  zur  Farblosigkeit  reducirte  Platinchloridlösung  giebt  mit 
Ammoniak  behandelt,  kein  grünes  Sah  van  Magnus,  Ich  führe 
diefs  hier  absichtlich  an,  weil  im  Handwörterbuch  der  Chemie 
von   Liebig  und  Poggendorff  Bd.  VI,  S.  561    die  Dar- 
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Stellung  dieses  Salzes  aas  jener  farblosen  Platinlösung  em- 
pfohlen wird  *). 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich  nicht  unterlassen,  einige 
Worte  fiber  die  Darstellung  eines  Salzes  zu  sagen,  das  durch  die 
daraos  hervorgegangenen  Derivate,  die  so  merkwürdigen  Platin- 
basen, von  so  grofsem  Interesse  ist.  Die  bisher  befolgten  Netho- 
den zu  seiner  Darstellung  lassen  viel  zu  wünschen  fihrig.  Die  eine 
derselben,  nämlich  die,  das  durch  Erhitzen  des  PlatinchloridB  ge- 
wonnene grüne  Chlorör  mit  Salzsäure  zu  kochen  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Ammoniak  das  grüne  Salz  zu  fällen,  ist  umständlich, 
zeitraubend  und  giebt  nur  geringe  Ausbeute,  weil  das  grüne  Chlo- 
rür  nur  wenig  löslich  in  Salzsäure,  ja  der  gröfste  Antheil  darin  un- 
löslich ist;  es  geht  daher  verhältnifsmäfsig  nur  wenig  Chlorür  in 
Lösung.  Die  andere,  bei  der  man  eine  durch  schweflige  Säure  re- 
ducirte  Platinlösung,  von  rothbrauoer  Farbe  (nicht  bis  zur  Entfär-^ 
bung  gebradu),  mit  Ammoniak  behandelt,  ist  jener  auf  alle  Fälle  vor- 
zuziehen; sie  hat  aber  in  dieser  Art  der  Anwendung  das  Mifsliche, 
dafs  neben  dem  Platinchlorür  auch- schwefligsaures  Platinoxydul  und 
freie  schweflige  Säure  neben  freier  Salz-  und  Schwefelsäure  vor- 
kommen, wodurch  neben  der  Bildung  des  Salzes  von  Magnus 
andere  Zersetsungsproducte  entstehen  und  sich  jenem  Salze  bei- 
mengen können.  Ich  habe  daher  diese  Methode  auf  folgende  Weise 
modificirt  und  kann  diese  Modification  nicht  genugsam  anempfehlen. 
Man  erhält  dabei  stets  ein  reines  tadelloses  Salz  und  eine  verhält- 
nifsmäfsig bedeutendere  Ausbeute,  Ich  reducire  nämlich  die  Pia- 
tinchloridlösung  in  der  Siedehitze  bis  zur  Reduction  in  Chlorür, 
wobei  die  Operation  sehr  beschleunigt  und  ein  Ueberschufs  an 
schwefliger  Säure  vermieden  wird;  darauf  vermische  ich  die  heifse 
Lösang  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung,  oder  löse  reinen 
Salmiak  darin  auf.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  das  reine  Salx 
ffH4p\  -{-  PtCl  in  schönen  grofsen  Krystallen,  welche  nach  dem 
Eindampfen  der  Mutterlauge  in  noch  gröfserer  Menge  gewonnen 
werden  können.  Durch  Umkrystallisiren  aus  einer  Salmiaklösung 
reinigt  man  das  Salz;  ans  dieser  krystallisirt  es  besser,  als  ans 
Wasser.  Dieses  Salz  giebt  mit  Salzsäure  erhitzt  und  dann  mit 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  behandelt  ein  vollkommen  reines 
Salz,  während  das  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellte  andere 
Zersetznngsproducte  enthält,  was  zu  Irrthümern  fuhren  kann.  Na- 
mentlich ist  die  Angabe  von  Gros,  dafs  das  Salz  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure,  wo  es  in  die  Verbindungen  der  sogenannten  Base 
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Auch  das  Rhodiumsesquichlorür- Chlorkalium  geht  bei 
dieser  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  ein  weifses  schwer« 
lösliches  Salz  über,  das  ich  dargestellt ,  jedoch  noch  nicht 
analysirt  habe.  Auch  Berzelius  fLehrbuch,  Bd.  III,  dritte 
Auflage,  S.  658)  erhielt  auf  ähnliche  Weise  dieses  Salz.  Er 
hat  demselben  die  sehr  unwahrscheinliche,  durch  keine  Ana« 
lyse  begründete  Formel  :  3  KO ,  SOa  +  ^aOs,  3  SO3  gege- 
ben. Der  Analogie  nach  mufs  es  zu  jenen  schwefligsauren 
Oxydulsalzen  gerechnet  werden,  und  seine  Formel  wird  wahr- 
scheinlich ebenfalls  3  KO,  SOg  +  RO,  2  SOa  +  &  aq*  sein, 
wofür  auch  das  vorläufig  geprüfte  Verhalten  spricht.  Es 
giebt  nämlich  beim  schwachen  Erhitzen  und  mit  Salzsäure 
behandelt  freie  schweflige  Säure,  mit  Aetzkali  behandelt 
kein  gelbes  Sesquioxydulhydrat ,  sondern  ein  schneeweifses 
Hydrat,  das  sich  in  Salzsäure  farblos  auflöst,  aber  in  Folge 
von  Oxydation    sich  schwach   rosenroth   färbt.    Dieses  Salz 


Ton  Gros  übergeht ,  die  Hfilfte  seines  Platins  abscheidet»  ein  Irr- 
tham.  Qas  was  sich  ausscheidet  ist  ein  graues,  in  dem  Salze  schon 
vorhandenes  secundSres,  platlnhaltiges  Zersetzungsproduct.  R  aewsky 
konnte  nur  sehr  selten  die  Ausscheidung  dieses  grauen  Körpers  be- 
merken und  mein  Salz  giebt  keine  Spur  davon,  man  mag  das 
Salz  mit  wenig  oder  viel,  mit  schwacher  oder  starker  Sal- 
petersäure kalt  oder  warm  behandeln.  Es  geht  ohne  sonstige 
Erscheinung  geradezu  in  das  Gros 'sehe  salpetersaure  Salz  über, 
was  auch  vollkommen  mit  der  theoretischen  Betrachtung  seiner 
Bildungsweise  und  Zusammensetzung  nach  meiner  Anschauungs- 
weise übereinstimmt«  Man  hat  bei  dieser  Methode  noch  zudem  den 
Vortheil,  aus  der  Mutterlauge,  welche  vom  Salze  von  Magnus  zu- 
rückbleibt, durch  Concentration  utid  langsames  Erkalten  dersel- 
ben die  Chlorverbindung  der  ersten  Reisetaschen  Base  2NH3'^Pt 
4*  Cl  zu  gewinnen,  und  zwar  so  schön  und  rein,  als  ich  sie  auf 
andere  Weise  nicht  habe  erhalten  können,  in  schönen  langen  Pris- 
men von  blendendweifser  Farbe.  Durch  Hinzuthun  von  starkem 
Weingeist  zu  der  jetzt  zurückbleibenden  Mutterlauge  wird  fast  die 
letzte  Spur  von  Platin  in  dieser  Verbindung,  doch  nur  in  kleinen 
Nadeln,  gewonnen.  Die  Ausbeute  an  diesem  Salze  ist  der  des  grü- 
nen Salzes  an  Quantität  fast  gleich. 
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ist  für  die  Vervollständigung  der  Kenntnifs  der  Oxydations- 
stufen  des  Rhodiums  besonders  wichtig,  und  dieses  Oxyd, 
wie  das  höhere,  welches  sich  mit  grüner  Farbe  in  Salzsäure 
löst,  stellt  die  vollkommene  Uebereinstimmung  der  Verbin- 
dungsverhältnisse des  Rhodiums  mit  dem  ihm  so  nahe  ver- 
wandten Iridium  in  Aussicht,  nämlich  RhO,  RhgOs  und  RhOs 
mit  IrO,  Ir208,  Ir02. 

Die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  dient  ferner  auch 
zur  weiteren  Erläuterung  des  analogen  Verhaltens  des  Os- 
miums  dem  Ruthenium  gegenüber.  Diese  Säure  färbt  be- 
kanntlich die  leicht  reducirbare  Osmiumsäure  blau.  Diese 
Erscheinung  ist  den  Chemikern  bisher  ein  unerklärtes  Pro- 
blem geblieben,  obgleich  dieselbe,  wenn  man  sie  mit  anderen 
bekannten  Thatsachen  zusammenhält,  sehr  nahe  liegen  könnte. 
Meines  Erachtens  ist  diese  Erscheinung  abhängig  von  der 
Reduction  der  Osmiumsäure  in  Osmiumoxydul,  das  höchst 
wahrscheinlich  blau  von  Farbe  ist  und  sich  in  der  gebildeten 
Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Osmiumoxydul  auflöst. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  Kali  ein  blaues  Hydrat,  das  sich  in 
Salzsäure  zu  blauem  Chlorür  auflöst.  Für  diese  Ansicht 
spricht  noch  der  Umstand,  dafs  andere  Reductionsmittel,  wie 
z.  B.  die  Gerbsäure,  nicht  allein  die  Osmiumsäure,  sondern 
auch  das  Osmiumchlorid  und  auch  das  Rutheniumsesquichlo- 
rür  blau  färben.  Es  wird  daher  das  reine  Osmiumchlorür 
gleich  dem  Rutheniumchlorür  blau  sein.  Wie  aber  wird  es 
sich  mit  dem  dunkelgrünen  Öhlorür  des  Osmiums  von  Ber- 
zelius  verhalten  ?  vielleicht  ebenso,  wie  es  sich  mit  dem  grü- 
nen Platinchlorür  zu  dem  rothen,  wie  sich  das  grüne  Salz 
von  Magnus  zu  den  gleich  zusammengesetzten  rothen  und 
gelben  Salzen  von  Peyrone  verhält.  Von  einer  anderen 
Seite  könnte  auch  das  blaue  Chlorür  von  einem  Antheile  gel- 
ben Chlorürs  grün  gefärbt  sein.  Die  Uebereinstimmung  der 
Verbindungsverhältnisse  des  Rutheniums  mit  denen  des  Os- 
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mioms  scheinen  auch  durch  Deville's  Versuche  über  das 
Verhalten  der  Platinmetalle  in  sehr  grofser  Hitze  sich  zu  be« 
Wahrheiten.  Osmium  verdampft  dabei  vollständig,  unzweifel- 
haft in  Form  von  Osmiumsäure,  Ruthenium  ebenfalls  und 
zwar  in  Form  von  einer  ähnlichen  Säure.  Diese  Säure  ist 
zwar  noch  nicht  dargestellt,  allein  ihre  Existenz  ist  von  mir 
schon  seit  längerer  Zeit  vermuthet,  aber  ungeachtet  aller  Be- 
mühungen nicht  aufgefunden  worden.  Diese  Vermuthung 
hat  ihren  Grund  in  dem  Umstände,  dafs  mir  bei  der  Dar- 
stellung der  Rutheniumpräparate  I  welche  nur  durch  starke 
Oxydationsprocesse  gewonnen  werden  können,  das  Material 
unter  den  Händen,  bei  aller  Vorsicht  und  Sparsamkeit,  gleich- 
sam verschwindet,  und  mir  dabei  nie  gelungen  ist,  ein  flüch- 
tiges Product  zu  sammeln.  Nur  einmal,  als  ich  vollkommen 
von  Osmium  reines  Ruthenium  mit  Kali  und  Salpeter  ge- 
schmolzen, diese  Masse  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salpeter- 
säure zerlegt  hatte,  nahm  ich  einen  eigenthümlichen  Geruch 
wahr,  welcher  ganz  verschieden  von  dem  der  Osmiumsäure 
und  der  salpetrigen  Säure  war;  als  ich  das  Becherglas,  mit 
Talg  an  den  Rändern  beschmiert  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckte, bemerkte  ich  später  eine  schwarze  Färbung  des  Tal- 
ges, durch  eine  flüchtige  reducirte  Metallverbindung  veran- 
lafst,  unverkennbar  auftreten. 

Man  sieht  aus  diesen  hier  mitgetheilten  Facten,  zu  wel- 
chen für  die  chemische  Geschichte  der  Flatinmetalle  erfolg- 
reichen Betrachtungen  die  stark  reducirende  Wirkung  der 
schwefligen  Säure  berechtigt,  und  das  mag  mir  zur  Entschul- 
digung dienen,  wenn  ich  so  lange  bei  diesem  Gegenstande 
verweilt  habe. 

Am  leichtesten  gelingt  die  Reduction  des  Iridiumsalmiaks 
mit  Schwefelhydrogen,  und  diese  Methode  eignet  sich  beson- 
ders zur  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  für  Arbeiten  im 
kleinen  Mafsstabe.  Man  braucht  nur  das  platinhaltige  Iridium- 
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salz  mit  wenigem  Wasser  zu  übergiefsen ,  zu  erhitzen  und 
nach  und  nach  so  viel  Wasser,  welches  mit  Schwefelhydrogen 
gesättigt  ist,  hinzuzufügen,  bis  alles  gelöst  ist.  Die  Reduction 
erfolgt  aufserordentlich  rasch,  und  man  erhält  eine  oliven- 
grüne, trübe,  milchige  Flüssigkeit,  deren  Trübung  ihren 
Grund  in  dem  sich  ausscheidenden  Schwefel  hat.  War  viel 
Platin  vorhanden,  so  förbt  sich  dieser  Schwefel  von  mit  aus- 
geschiedenem Schwefelplatin  braun.  Reines  Iridium  giebt  nur 
Schwefel  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  eine  Elsen- 
oxydlösung.  Nur  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Schwefel- 
hydrogen fällt  zugleich  Schwefeliridium  heraus.  Der  schwe- 
felhaltige Niederschlag  giebt  beim  Glühen  Platin,  wenn  er 
platinhaltig  ist.  Aber  es  bleibt  noch  viel  Platin  in  Lösung, 
und  dieses  gewinnt  man  als  Platinsalmiak,  wenn  man  die 
Lösung  stark  concentrirt  und  nach  dem  Erkalten  Salmiak- 
pulver  darin  auflöst. 

Uebergiefst  man  feingepulverten  platinhaltigen  Salmiak 
mit  verdünnter  Kalilauge,  so  erfolgt  ebenfalls  Reduction  und 
Lösung  des  Iridiumsalzes  mit  grüner  Farbe,  während  ein 
rothes  Ammonium-Platinchlorid  ungelöst  zurückbleibt.  Diese 
Methode  ist  jedoch  unter  allen. die  am  wenigsten  zu  empfeh- 
lende, da  ein  grofser  Theil  des  Platins  in  Lösung  geht,  zu- 
gleich auch  das  rückständige  Platinsalz  mehr  Iridium  enthält, 
als  das,  welches  nach  den  früher  angeführten  Methoden  ge- 
wonnen wird. 

Diese  hier  angeführten  fünf  Methoden,  mit  Ausschlufs  der 
letzten,  eignen  sich  zur  Trennung  des  Platins  vom  Iridium, 
wenn  dieses  seiner  Quantität  nach  vorwaltet ,  also  zur  Ge- 
winnung des  Platins  aus  den  Platinrückständen;  aber  auch  die 
Darstellung  des  reinen  Platins  aus  den  Platinerzen,  in  wel- 
chen das  Verhältnifs  des  Platins  zum  Iridium  ein  umgekehr- 
tes gegen  das  ist,  wie  es  in  den  Rückständen  vorkommt, 
basirt  sich   wiederum  auf  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Iri- 
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diomchlorides.  Für  die  Darstellung  des  Platinmetalls  im 
Grofsen  zur  Anfertigung  chemischer  Geräthschaften  ist  die 
vollständige  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  von  minderer 
Wichtigkeit;  anders  aber  verhält  es  sich  für  die  Anwendung 
des  Platins  in  der  Chemie,  hier  braucht  man  reines  Platin, 
und  am  es  ohne  grofse  Mühe  aus  den  Erzen  zu  gewinnen» 
bedient  man  sich  des  Reductionsverfahrens»  und  zwar  in  ganz 
anderer  Art,  als  die  hier  mitgetheilten.  Löst  man  Platinerz  in 
Königswasser»  so  erhält  man  eine  Platinlösung»  gemengt  mit 
allen  im  Erze  vorkommenden  Nebenmetallen;  unter  diesen 
ist  keines  der  Darstellung  des  reinen  Platins  so  hinderlich» 
als  das  Iridium,  weil  es  isomorph  mit  dem  Platin  ein  eben  so 
schwer  lösliches  Doppelsalz  mit  Chlorammonium  bildet,  als 
dieses»  und  beim  Fällen  des  Platins  mit  diesem  Salze  zugleich 
herausfällt  und  das  gelbe  Ammonium-Platinchlorid  roth  färbt. 
Die  übrigen  Platinmetalle»  obgleich  sie  ebenfalls  mit  dem 
Platin  isomorph  sind  und  ähnliche  Doppelsalze  bilden  können, 
bleiben  in  der  Lösung  ,  theils  weil  die  isomorphen  Salze 
leichter  löslich  sind  und  zudem  die  heteromorphen  sich  nicht 
mit  dem  Platinsalmiak  verbinden.  Es  hilft  da  kein  Zuthun 
von  freier  Säure ,  wie  von  einigen  Chemikern  der  Vorschlag 
gemacht  worden,  um  das  Iridiumsalz  in  Lösung  zu  erhalten; 
nur  die  Reduction  hilft,  weil  sie  das  Iridium  in  ein  leicht- 
lösliches, dem  Platinsalmiak  heteromorphes  Salz  umwandelt. 
Diese  ist  unbewufst  von  Vielen  in  Anwendung  gebracht  wor- 
den. Da^  einfachste  Verfahren  dabei  ist,  dafs  man  die  Pla- 
tinlösung bis  zur  Trockene  abraucht ;  die  etwas  erhitzte  Masse 
wird  dann  in  Wasser  gelöst  und  v  nach  dem  Abklären  mit  Sal- 
miak gefällt.  Man  erhält  einen  ganz  lichtgelben»  citronen- 
farbenen.  Platinsalmiak»  welcher  nur  Spuren  von  Iridium  ent- 
halten kann.  Noch  schöner  und  reiner  fällt  der  Niederschlag 
aus,  wenn  man  die  so  behandelte  Platinlösung  vor  der  Fäl- 
lung   ein    Paar  Tage  an    das  directe  Sonnenlicht  stellt  und 
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erst  darauf  mit  Salmiak  fällt.  Die  Reduction  wird  durch  das 
Licht  noch  vervollständigt.  Dieser  reducirende  Einflufs  des 
Sonnenlichtes  läfst  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  sehr 
leicht  nachweisen.  Stellt  man  nämlich  eine  iridiumhaltige 
Platinlösung  y  welche  mit  Salmiak  einen  rothen  Nieder- 
schlag giebty  auf  einige  Tage  an  die  Sonne,  so  wird 
durch  Salmiak  nun  ein  bedeutend  hellerer  Niederischlag  er- 
halten, als  früher.  Das  Ganze  beruht  darauf,  dafs  beim  Er- 
hitzen des  Platinchlorids  das  Iridiumchlorid  vorzugsweise 
reducirt  und  in  Sesquichlorür  übergeführt  wird;  eine  ähnliche 
Reduction  bewirkt  das  Licht. 

Ein  andere,  die  Methode  von  Doebereiner  mit  Kalk- 
milch, gründet  sich  weniger  auf  Fällung  des  Iridiums  als  Oxyd, 
sowie  der  übrigen  Metalle,  als  vielmehr  auf  die  reducirende 
Wirkung  des  Kalkes.  Natron  leistet  dasselbe.  Aber  diese 
Methode  ist  nicht  vortheilhaft ,  weil  mit  der  grofsen  Menge 
von  Eisen-  und  Kupferoxyd,  welche  aus  der  Lösung  gefällt 
wird,  ein  bedeutender  Antheil  von  Platin  als  Oxyd  mit  her- 
auställt. 

Schliefslich  habe  ich  noch  Folgendes  zu  bemerken.  Da 
die  Herren  Verfasser  in  ihrer  Arbeit  darauf  hingedeutet  ha- 
ben ,  dafs  ihre  Entdeckung  vielleicht  nutzbar  werden  könnte 
zur  Verwerthung  des  bisher  nur  in  wissenschaftlicher  Hin- 
sicht benutzten,  übrigens  werthlosen  Platinrückstandes,  indem 
man  den  ansehnlichen  Platingehalt  desselben  daraus  mit  Ge- 
winn ausziehen  könnte,  so  erlaube  ich  mir  hier  die  Wichtig- 
keit der  Bearbeitung  der  Platinrückstände  in  einer  noch  an- 
deren Beziehung  in  Erwägung  zu  ziehen.  Es  ist  mir  näm- 
lich die  Gewinnung  des  Iridiums  aus  den  Platinruckständen 
als  der  Hauptquelle  dieses  interessanten  Metalles  für  eine 
vielleicht  in  der  Zukunft  erst  aufzuGndende  Anwendung  des- 
selben von  Interesse.  Wenn  sich  die  sogenannte  katalytische 
Kraft  der  Platinmetalle,  mehr  als  es  bisher  der  Fall  gewesen 
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ist,  für  industriell-chemische  Zwecke  Bahn  brechen  könnte, 
dann  würde  man  seine  Zuflucht  zu  diesen  werthlosen  Rück- 
ständen nehmen  können,  um  ein  Surrogat  für  das  kostbare  Platin 
zu  gewinnen,  das  ganz  gleiche  Dienste  zu  leisten  im  Stande 
ist,  ja  in  mancher  Beziehung  diesem  noch  vorgezogen  wer-^ 
den  könnte.  Als  Beispiel  einer  solchen  Contactwirkung  will 
ich  hier  eine  Beobachtung  mittheilen,  welche  ich  zufällig  bei 
der  Analyse  der  Chlorverbindungen  der  Platinmetalle  zu 
machen  Gelegenheit  hatte.  Ich  pflege  diese  Salze  auf  die 
Weise  zu  zerlegen,  dafs  ich  sie  in  einem  Platinschi&^chen, 
welches  in  eine  Glasröhre  gethan  wird,  durch  Wasserstoflgas 
redocire.  Oft  sah  ich  die  Röhre  sich  mit  einem  weifsen  An- 
fluge überziehen,  der  aus  Salmiak  bestand;  gleichzeitig  trat 
auch  Wasser  auf ,  obgleich  das  Salz  vollkommen  wasserleer 
und  das  Wasserstofi]gas  gut  getrocknet  war.  Wenn  ich  je- 
doch vor  dem  Erhitzen  der  Röhre  längere  Zeit  das  Wasser- 
stofl'gas  hatte  hindurchströmen  lasseili,  bis  alle  atmosphärische 
Luft  des  Entwicklungsapparats  verdrängt  war,  so  zeigte  sich 
diese  Erscheinung  nicht.  Kalium-Iridiumchlorid  und  Kalium- 
Rntheniumchlorid  geben  besonders  viel  von  dem  Anfluge.  Die 
Erklärung  dieses  Factums  liegt  sehr  nahe.  War  noch  ein  Rest 
von  atmosphärischer  Luft  im  Wasserstofigasapparate  vorhan- 
den ,  so  bildete  sich  aus  dem  Stickstoff  dieser  Luft  und  dem 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Ammoniak  und  daraus 
Salmiak,  aus  den!)  Sauerstoff  und  Wasserstoff*  Wasiser  durch 
die  Contactwirkung^  des  reducirten  Metallpulvers.  Welche 
Folgerungen  sich  aus  dergleichen  Erscheinungen  ziehen  las- 
sen, wird  vielleicht  die  Zukunft  lehren.  Wenn  von  der  einen 
Seite  der  Stickstoff  bei  Gegenwart  eines  Factors  zur  Salmiak- 
bildung, nämlich  der  Salzsäure,  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu 
Ammoniak  verbinden  kann,  sollte  von  der  anderen  Seite  sich 
der  Stickstoff  nicht  auch  mit  Sauerstoff  zu  Salpetersäure  ver- 
einigen können,  wenn  ein  Factor  der  Salpeterbildung,   eine 
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Base,  z.  B.  Kalk,  mit  fein  zertheiltem  Platinmetall  gemischt 
auf  erhitzte  Luft  einwirkt  ?  Doch  auch  abgesehen  von  dieser 
Contactwirkung  :  man  stelle  diese  Metalle  nur  in  gröfserer 
Menge  dar,  und  zwar  auf  eine  möglichst  vortheilhafte,  wenig 
kostspielige  Weise,  und  übergebe  sie  der  Metallindustrie,  sie 
werden  sich  schon  selbst  Bahn  brechen,  und  Rufsland  birgl 
noch  einen  grofsen  Schatz  dieses  Materials.  Hat  der  Ent- 
decker der  Schwefelsäure ,  der  des  Phosphors  wohl  ahnen 
können,  dafs  seine  Entdeckung  eine  so  grobe  Rolle  spielen 
würde?  Hätte  Deville  zufällig  zur  Pariser  Ausstellung  an 
Stelle  des  Aluminiums  in  grofsen  Quantitäten  Iridium  darge- 
stellt und  auf  die  Untersuchung  desselben  eben  so  viel  Mühe 
und  Kosten  verwendet,  als  auf  das  Aluminium,  wer  weifs,  ob 
das  Iridium  nicht  jetzt  schon  zu  einer  unerwartet  nützlichen 
Anwendung  gekommen  wäre. 

Im  Hinblick  auf  eine  Zukunft,  welche  dem  Iridium  und 
damit  auch  den  Platinrückständen  möglicher  Weise  bevor- 
stehen könnte,  ist  nicht  allein  die  Gewinnung  des  darin  vor- 
kommenden Platins,  sondern  auch  die  des  Iridiums  zu  beach- 
ten. Betrachtet  man  nun  die  zur  Trennung  beider  Metalle 
hier  angeführten  Methoden,  so  ist  nur  die  erste,  von  Wöh- 
1er  and.Mucklö  in  Vorschlag  gebrachte,  und  die  dritte  durch 
Reductjon  mittelst  schwefliger  Säure  für  die  Anwendung  beim 
Arbeiten  im  Grofsen  anzuempfehlen,  während  die  übrigen 
theils  ihres  ansehnlichen  Kostenaufwandes«,  namentlich  die 
zweite  mit  Rhodankalium ,  theils  ihrer  schwierigen  practi- 
sehen  Anwendung  im  Grofsen  wegen,  wie  die  vierte  mit  Schwe- 
felhydrogen,  sich  dazu  nicht  eignen.  Vergleichen  wir  aber 
die  beiden  brauchbaren  Methoden  mit  einander,  so  stellt  sich 
für  den  vorgezeichneten  Zweck  die  dritte  als  minder  kost- 
spielig und  eben  so  leicht  ausführbar  heraus ,  als  die  erste. 
Die  Kosten  der  Darstellung  der  schwefligen  Säure,  dem  Cyan- 
kalium  gegenüber,  sind  verhältnifsmäfsig  bedeutend  geringer ; 
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besonders  aber  ist  diese  Methode  der  andern  deswegen  vor- 
zuziehen ,  weQ  die  Lösnng  des  Iridiumsakses,  welches  man 
dabei  gewinnt ,  beim  Abdampfen  und  Glühen  der  trockenen 
Masse  ohne  anderweitige  Operationen  das  Iridium  metallisch 
gewinnen  Idfst^  während  aus  der  Lösung  einer  Cyanverbin- 
dung  die  Darstellung  des  Iridiums  eine  zeitraubende  und 
weitläuftige  Operation  erfordern  würde.  Aber  mit  der  Tren- 
nung des  Platins  vom  Iridium  aus  dem  Iridiumsalmiak  ist 
die  Aufgabe ,  diese  Metalle  aus  den  Platinrückständen  mit 
Opiiim  auszuziehen,  keineswegs  gelöst.  Die  Hauptsache  da- 
bei bleibt  offenbar  die  möglichst  vortheilhafte  Aufschliefsung 
der  Pia tinrücks lande  selbst,  denn  die  bisher  im  Kleinen  in 
Anwendung  gekommenen  Methoden  sind  theils  für  die  Aus- 
führung im  Grofsen  nicht  geeignet,  theils  noch  zu  kostspie- 
lig. Das  Rösten  der  Rückstände  mit  Pottasche  in  einem 
Flammenofen  mit  Zusatz  von  etwas  Salpeter  und  nachheriges 
Ausziehen  mit  Salzsäure  zur  Gewinnung  des  Kalium-Iridium- 
chlorids,  des  Salzes ,  das  sich  besonders  zur  Reduction  mit 
schwefliger  Säure  eignet,  könnte  eine  der  einfachsten  und 
am  wenigsten  kostspieligen  Methoden  sein. 


Untersuchungen  über  die  Aminsäuren; 
von  A.  Cahours*'). 


In  einer  früheren  Abhandlung'^^  zeigte  ich,  dafs  zwischen 
der  Benzaminsäure  und  ihren  Homologen  einerseits  und  dem 


«)  Gompt.  read.  XLVI,  1044. 
**)   Diese  Annalen  CHI,  87. 

iO* 
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Glycocoll  und  seinen  Homologen  andererseits  die  engsten  Ana-* 
logieen  bestehen,  sofern  diese  Körper  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten die  beachtenswerthesten  Aehnlichkeiten  zeigen.  Ich  war 
schon  damals  dazu  geführt  worden,  das  Glycocoll  als  Acetamin- 
säure  zu  betrachten,  als  die  Verbindung,  welche  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  der  Benzaminsäure  entsprechend,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium  auf 
Nitroessigsäure  C4H8CN04)04  dargestellt  werden  kann. 

Ci4H5CN04)04  +  6SH  =  6S  +  4H0  +  Ci4H5(NH2)04 ; 

Nitrobenzoesfiare  BenzamintSare 

C4  H3(N04)04  -f6SH  =  6S  +  4H0+  C4H8CNH,)04 

Nitroessigsäure  AcetaminsSure. 

Da  die  Nitroessigsäure  sich  bis  jetzt  noch  nicht  durch 
Behandlung  der  Essigsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  dar- 
stellen liefs,  so  konnte  ich  diese  Vermuthung  nicht  experi- 
mentell prüfen.  Durch  die  Untersuchung  R.  Hoff  man  n's 
über  die  Monochloressigsäure  und  die  von  ihm  gemachte  be- 
merkenswerthe  Beobachtung ,  dafs  sich  diese  Säure  bei  Ein- 
wirkung von  Aetzkall  zu  Glycolsäure  umwandelt,  wurde  ich 
veranlafst,  die  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf 
diese  Säure  zu  untersuchen.    Entsprechend  der  Gleichung 

CaCHstCOHO*  +  2NH3  =  CIH,  NH,  +  C4(H2NH2)H04 
liefs  sich  die  Bildung  von  Glycocoll  oder  Acetaminsäure  er- 
warten. Diese  Vermuthung^  welche  ich  durch  den  Versuch 
bestätigen  konnte,  hat  auch  in  einer  eben  jetzt  in  England, 
im  Quarterly  Journal,  veröffentlichten  interessanten  Arbeit 
von  Per k in  und  Duppa  Bestätigung  gefunden,  welche  zu 
demselben  Resultate  gelangt  sind.  Bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  des  Broms  auf  Essigsäure  erhielten  diese  Che- 
miker zwei  bromhaltige  Derivate  der  letzteren  Säure,  die 
Monobromessigsäure  C4H8Br04  und  die  Dibromessigsäure 
C4H2Bra04.  Die  erslere  dieser  bromhaltigen  Säuren  wird  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  zu  Glycocoll ;  ihr  Silbersalz  wird, 
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unter  Bildung  von  Bromsilber  und  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers^  zu  61ycolsäur0.  Die  von  mir  in  der  oben  an* 
geführten  Abhandlung  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Na* 
tur  und  die  Bildungsweise  des  Glycocolls  findet  also  in  mei- 
nen Versuchen  wie  in  denen  der  englischen  Chemiker  volle 
Bestätigung. 

Bei  der  Untersuchung,  wie  erhöhte  Temperatur  und  al- 
kalische Basen  gleichzeitig  auf  die  Aminsäuren  der  Benzoe- 
säuregruppe  einwirken,  erhielt  ich  eine  Reihe  flüchtiger  Ba* 
sen ,  die  dem  Anilin  homolog  sind  ;  diese  Zersetzungsweise 
ist  ganz  dieselbe,  wie  diejenige,  welche  das  Glycocoll  und 
die  ihm  homologen  Substanzen  unter  denselben  Umständen 
zeigen.  In  der  That  giebt  das  Glycocoll  hierbei^  wie  ich  mich 
versichert  habe,  Methylamin;  man  weifs  aufserdem  aus  den 
Versuchen  von  Limpricht  und  Schwanert,  dafs  das 
Alanin  hierbei  Aethylamin  und  das  Leucin  Amylamin  liefert* 
Dieses  Resultat  ist  leicht  zu  begreifen,  wenn  man  diese  Ver- 
bindungen als  amidartige  Substanzen  betrachtet,  die  sich  von 
der  Essigsäure^  Propionsäure  und  Capronsäure  ableiten.  Der 
Versuch  bestätigt  vollkommen,  was  die  theoretische  Betrach- 
tung und  die  Analogieen  voraussehen  liefsen. 

Die  Untersuchungen  von  Dumas  haben  ja  gelehrt,  dafs 
die  Essigsäure  bei  Einwirkung  eines  Ueberschusses  alkali- 
scher Basis  bei  dunkler  Rothglühhitze  reines  Sumpfgas  giebt, 
entsprechend  der  Gleichung 

C4H4O4  +  2  BaO  =  2  (CO2,  BaOJ  +  C2H4 ; 

da  das  Glycocoll  Acetaminsäure  C4H8(NH2)04  ist,  so  wird  die 

Zersetzung  desselben  unter  denselben  Umständen  ausgedrückt 

sein  durch  : 

CÄCNHaP*  +  2BaO  =  2(00»,  BaO)  +  C2H3CNH2); 

Glycocoll  Methylamin 

ebenso  wie  die  des  Alanins  (Propiaminsäure)  und  die  des 
Leucins  (Gaproaminsäure)  durch 
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CHjfNHj^O*  +  2  BaO  =  2  (CO,,  BaO)  +  CACNB»), 

Alanin  Aetbylamin 

CjjHiiCNHjP*  +  2BaO  =  2(00»,  BaO)  +  CioH„(NH,). 

Lencin  Amylamin. 

Und    ebenso   geht  die  Zersetzung  der  AminsHuren   aus  der 
Benzoäsäure-Gruppe  vor  sich  : 

CiACNHOO*  +  2BaO  =  2(C0»,  BaO)  +  CiaHßCNHa), 

BeDxaminflfiiire  Anilin 

Ci«H,(NH004  4-  2  BaO  =  2  (CO»,  BaO)  +  Ci^HtCNH«), 

TolaaminsSore  Tolaidin 

CmHix(NH,)04  +  2  BaO  =  2  (CO,,  BaO)  +  Ci8Hu(NH,). 

Caminaminsäure  Camidin. 

Bei  der  Einwirkung  des  Baryts  auf  GlycocoU  bildet  sich 
stets  eine  grofse  Menge  Ammoniak.  Ersetzt  man  den  Baryt 
durch  Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  nur  Ammoniak,  zugleich 
mit  Wasserstoffgas,  und  der  Rückstand  enthält  aufser  koh- 
lensaurem auch  oxalsaures  Kali. 

Die  Aminsäuren  aus  der  Benzoesdure-Gmppe  vereinigen 
sich^  wie  das  GlycocoU  und  seine  Homologe,  sowohl  mit 
Basen  als  mit  Säuren,  unter  Bildung  ganz  ähnlicher  und  mit 
der  grörsten  Leichtigkeit  krystallisirender  Verbindungen. 

Gerade  so,  wie  das  GlycocoU  und  seine  Homologe  sich 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  zu  Glycolsäure,  Milch- 
säure u.  s.  w.  umwandeln,  welche  Säuren  sich  von  der 
Essigsäure,  Propionsäure  u.  s.  w.  nur  durch  einen  Mehrge- 
halt an  2  Aeq.  Sauerstoff  unterscheiden,  —  gerade  so  gehen 
auch,  wie  ich  gefunden  habe,  Anisaminsäure  und  Cumin- 
aminsäure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  neue 
stickstofffreie  Säuren  über,  die  sich  von  der  Anissäure 
und  der  Cuminaminsäure,  was  die  Zusammensetzung  betrifil, 
nur  durch  einen  Mehrgehalt  an  2  Aeq.  Sauerstoff  unter- 
scheiden. 
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So  lassen  sich  die  engsten  Beziehungen  nachweisen 
zwischen  den  Aminsäaren  der  Benzoäsänregruppe  und  dem 
Glycocoll,  Alanin,  Leucin  u.  s.  w.,   die   man  ihrerseits  auch 

* 

als  die  Aminsäuren  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Capron- 
säure  u.  s.  w.  zu  betrachten  hat. 

Die  Aethyl-  und  Methyläther  der  Nitrobenzo^säure,  Nitro- 
cuminsäure  oder  Nitranissäure  geben  bei  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelammonium  die  Aeihyl-  oder 
Methyläther  der  Benzaminsäure ,  Cuminaminsäure  oder  Anis- 
aminsäure,  Aetherarten,  welche  sich  nicht  mit  Basen  vereini- 
gen, aber  mit  Säuren  und  mit  Platinchlorid  bestimmte  und  in 
bemerkenswertber  Weise  krystallisirende  Verbindungen  ein- 
gehen. 

Es  ist  leicht,  sich  über  das  Verhalten  der  im  Vorher- 
gehenden besprochenen  Substanzen  gegenüber  den  Säuren 
und  den  Basen  Rechenschaft  zu  geben.  Da  das  Amidogen 
in  der  ursprünglichen  Säure  an  die  Stelle  eines  Theils  des 
durch  nichtmetallische  Körper  vertretbaren  Wasserstoffs  tritt, 
so  mufs  die  abgeleitete  Säure  den  Character  einer  Säure  be- 
halten, während  zugleich  das  Eintreten  des  Amidogens  ihr 
basische  Eigenschaften  mittheilen  mufs. 

Wenn  die  Aether  der  Aminsäuren  den  Character  von  Säu- 
ren gar  nicht  mehr,  den  von  Basen  aber  in  erhöhtem  Grade 
zeigen,  so  liegt  der  Grund  davon  darin,  dafs  in  diesen  Ver- 
bindungen an  die  Stelle  von  durch  Metalle  ersetzbarem  Was- 
serstoff Aethyl  oder  Methyl  getreten  ist. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Ackerkrume  gegen  Am« 

moniak  und  Ammoniaksalze; 

von   W,  Heimeberg  und  F.  Stohmann. 


Seit  längerer  Zeit  beschäftigt  uns  in  dein  Laboratorium 
der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  zu  Weende  bei 
Göttingen  eine  Untersuchung  über  die  Veränderungen,  welche 
Salzlösungen  in  Berührung  mit  Ackererde  erleiden,  oder^ 
nach  einem  gebräuchlich  gewordenen  Ausdruck,  über  die  ab- 
sorbirende  Kraft  der  Ackererde.  Die  interessanten  Bezie- 
hungen zwischen  dieser  Eigenschaft  der  Ackerkrume  und  der 
Ernährungsweise  der  Pflanzen,  welche  Herr  v.  Liebig  *} 
vor  kurzem  dargelegt  hat^  veranlassen  uns,  die  wesentlichen 
Resultate  unserer  Arbeiten  auch  den  Lesern  dieser  Zeitschrift 
mitzutheilen.  CAusführlicher  wird  darüber  in  dem  unter  Mit- 
wirkung der  landwirthschaftlichen  Academie  Göttingen- Weende 
herausgegebenen  Journal  für  Landwirthschaft  berichtet  werden.) 

Bekanntlich  hat  Herr  v.  Lieb  ig,  um  die  Gewichts- 
mengen Ammoniak,  Kali  u.  s.  w.  zu  ermitteln,  welche  von 
Ackerkrumen  aus  wässerigen  Lösungen  niedergeschlagen 
werden,  das  Verfahren  angewandt,  die  titrirten  Lösungen 
durch  eine  in  einem  Stechheber  befindliche  Erdschicht  zu 
filtriren,  den  Gehalt  des  Filtrats  quantitativ  zu  bestimmen  und 
aus  der  Differenz  gegen  den  ursprünglichen  Titer  die  frag- 
liche Gewichismenge  zu  berechnen.  •  In  Berücksichtigung  des 
Umstandes,  dafs  man  bei  diesem  Verfahren  sich  nicht  immer 
davon  überzeugt  halten  kann,  es  habe  an  allen  Stellen  eine 
innige  Berührung  jedes  Erdtheilchens  mit  der  Flüssigkeit 
stattgefunden,  glauben  wir,  sobald  es  sich  um   Gewichisbe-- 


*)  Dies«  Annalen  CV,  109. 
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stmmungen  vorzugsweise  bandelt,  dem  Verfahren  den  Vorzug 
geben  zu  sollen,  wobei  die  Erde  mit  einem  Ueberschufs  von 
titrirter  Lösung  in  einem  passenden  Gefäfs  zusammengebracht 
und  durch  kräftiges  Schütteln  eine  innigste  Berührung  be- 
wirkt wird. 

Es  war  nun  in  früheren  Arbeiten  von  Way  bereits  an- 
gedeutet, dafs  bei  dieser  Art  der  Operation  die  Concentration 
der  Lösungen,  so  wie  auch  das  gröfsere  oder  geringere  Vo- 
lum; welches  man  davon  mit  gleichem  Quantum  Erde  zusam- 
menbringt, auf  das  Mafs  der  Absorptionsfähigkeit  der  letzte- 
ren einen  entschiedenen  Einflufs  ausübt 

Die  Erforschung  der  hierbei  obwaltenden  Gesetzmäfsig- 
keiten  war  die  erste  Aufgabe,  welche  wir  uns  für  unsere 
Versuche  stellten;  sie  mufs  gelöst  werden,  um  beurtheilen  zu 
können ,  wiefern  die  Resultate,  welche  bei  der  Untersuchung 
verschiedener  Erden  von  verschiedenen  Experimentatoren 
erhalten  werden,  unter  einander  vergleichbar  sind;  um  die 
Mittel  und  Wege  zu  finden,  auf  denen  man  zu  einem  ver- 
gleichbaren Resultate  jgelangt. 

Um  mit  dem  am  Nächsten  Liegenden  zu  beginnen,  un- 
terwarfen wir  bis  jetzt  das  Verhalten  verschiedener  Ammo- 
niaksalze  zu  ein-  und  derselben  Erde  einer  genaueren  Prü- 
fung; wir  werden  uns  indessen  nicht  hierauf  beschränken, 
sondern  in  nächster  Zeit  auch  das  Verhalten  der  Ammoniak- 
verbindungen gegen  andere  Erden,  sowte  auch  das  Verhal- 
ten von  Kali,  Natron  und  anderen  Salzen  studiren. 

Die  angewandte  Erde  ist  ein  magerer,  auf  lockerem 
Tufifkalk  lagernder  Kalkboden,  mit  Beimischung  von  sehr  fein 
vertheiltem  Sande  und  wenfg  Thon,  aus  dem  Garten  des 
Versuchsgehöfls.  Wir  hatten  davon  eine  gröfsere,  nach  vor- 
herigem Austrocknen  .  bei  Slubenwärme ,  durch  Zerreiben 
und  Sieben  gemischte  Probe  in  Vorrath  genommen ,  welche 
im  Herbst  vorigen  Jahres  an  drei  verschiedenen  Stellen  des 
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Feldes  ausgehoben  war,  nachdem  dasselbe  kurz  vorher  auf  18 
Zoll  (45  CM.)  Tiefe  und  einige  Wochen  früher  schon  eimal 
auf  15  Zoll  (35  CM.}  mit  dem  Spaten  durchgearbeitet  war. 

Die  (von  Stohmann  ausgeführte)  Analyse  gab  folgende 
Resultate  : 


Feuchtigkeit  (bei  110<>  entweichend) 

2,36 

Organische  Substanz  und  gebundenes  Wasser   . 

4,46 

In  Salpetersäure  löslich  : 

Kohlensaurer  Kalk  . 

38,48 

Kohlensaure  Magnesia     . 

•                                    •        .-                          *                                   * 

0,77 

Kieselsäure 

0,82 

Phosphorsäure 

0,35 

Eisenoxyd 

0,42 

Thonerde 

0,57 

Kali  und  Natron 

0,10 

Thon  : 

Kieselsäure     . 

4,99 

Thonerde 

2,68 

Eisenoxyd 

1,46 

Kalkerde  .        .        . 

0,14 

Sand  (reine  Kieselsäure) 

41,77 

, 

99,37 

Stickstoff    .... 

.                   •                  .                   . 

•     •         •           «        1   « 

0,197 

»•»r      

Von  dieser  Erde  lösten  sich  in  kohlensaurem  Wasser 
0,4695  Procent. 

Diese  Zahl  wurde  erhalten ,  indem  800  Grm.  Erde  mit 
4  Liter  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  unter  häufigem 
Umschütteln  14  Tage  lang  in  Berührung  blieben.  Nach  die- 
ser Zeit  wurden  3  Liter  der  Flüssigkeit  abfiltrirt,  in  der  Pla- 
tinschale im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  ge- 
wogen. Der  Rückstand  enthielt  folgende  anorganische  Be- 
Standthefle  : 
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Kohlensaurer  Kalk       .  .  0,3763 

Kohlensaure  Magnesia  •  0^0289 

Eisenoxyd  und  Thonerde  .  0,0032 

Kali  und  Natron          .  .  0,0040 

Schwefelsäure      .        .  .  0,0075 

Chlor           .        .        •  .  0,0045 


0,4244 
100  Grm.   trockene  Erde  mit  Wasser  im  Ueberschurs  ange- 
feuchtet, dann  auf  einem  mit  dem  nassen  Filter  gewogenen 
Trichter  abtropfen  gelassen,  hielten  51  bis  56  Grm.  Wasser 
zurück. 

Ein  cylindrisches  Litergefäfs  von  4  Zoll  (10  CM.)  Durch- 
messer fafste  1032  Grm.  trockene  Erde,  wenn  man  sie  lang- 
sam in  das  Gefäfs  hineinlaufen  liefs;  1340  Grm.,  wenn  man 
sie  durch  öfteres  Aufstofsen  des  Mefsgefäfses  fest  zusammen- 
schüttelte. 

Bei  den  Absorptionsversuchen  wurde  eine  gewogene 
Quantität  Erde  in  einem  durch  eingeschliffenen  Glasstöpsel 
zu  verschliefsenden  ausgetrockneten  Cylinder  mit  einem  ab- 
gemessenen Volum  titrirter  Flüssigkeit  Übergossen,  tüchtig 
durchgeschüttelt  und  eine  bestimmte  Zeit,  in  der  Regel  4, 
24  oder  168  Stunden  (1  Woche)  ^  unter  öfter  wiederholtem 
Umschütteln  damit  stehen  gelassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit 
wurde  der  Inhalt  des  Cylinders  auf  ein  trockenes ,  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt  gehaltenes  Filter  gebracht  und  das  Filtrat 
in  einem '  trockenen  Kolben  gesammelt.  Abgemessene  Quan- 
titäten der  filtrirlen  Flüssigkeit  wurden  dann  zur  Bestim- 
mung ihres  Gehalts  an  Ammoniak,  an  Chlor,  Kalk,  Magnesia 
u.  s.  w.  verwandt.  Das  Ammoniak  wurde  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  und  Auffangen  der  Dämpfe  in  titrirter  Schwefel- 
säure bestimmt.  Der  des  Schäumens  wegen  geräumig  zu 
wählende  Kochkplben  ist  durch  eine  Caoutchouckappe  mit 
zwei  Röhrenansätzen  verschlossen,  von  denen  der  eine  durch 
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einen  Queischhahn  abgesperrt  ist,  der  andere  das  untere 
Ende  eines  aufwärts  gerichteten,  zur  Verhinderung  des  Ueber- 
spritzens  mit  zwei  Kugeln  versehenen  Glasrohrs  umschliefst* 
An  das  nach  abwärts  gebogene  obere  Ende  des  Rohrs  ist 
durch  eine  Caoutchoucröhre  die  behufs  der  Beseitigung  der 
Gefahr  des  Zurücksteigens  zweckmäfsig  mit  einer  birnför- 
migen  Erweiterung  zu  versehende  Glasröhre  befestigt,  welche 
in  die  titrirte  Schwefelsäure  taucht.  Letztere  befindet  sich 
in  einem  schräg  liegenden  Kolben  und  darf  etwa  nur  den 
sechsten  bis  achten  Tfieil  desselben  ausfüllen.  Man  überzeugt 
sich  nach  V4-  bis  1  stündigem  Kochen  von  der  Beendigung 
der  Operation,  indem  man  den  Quetschhahn  auf  einen  Augen- 
blick öffnet  und  die  Dämpfe  gegen  angefeuchtetes  rothes 
Lackmuspapier  strömen  läfst. 

Um  den  Grad  der  Genauigkeit  beurtheilen  zu  können, 
den  das  Verfahren  bietet,  mögen  folgende  Versuchsresultate 
dienen  : 
10  CC.  einer  Lösung  von  Chlorammonium  gaben  : 

L  0,1112  Grm.  NH4CI 

IL  0,1115     „        ^ 
100  CC.  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  gaben  : 

1,2888  Grm.  NH4O,  SO3, 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  : 

0,644  Grm.  NH4O,  SOs,      \ 
nochmals  zttr  Hälfte  verdünnt  : 

0,322  Grm.  NH4O,  SO3. 
100  CC.  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  gaben  : 

1,600  Grm.  NH4O,  NO5, 
nach  der  Verdünnung  zur  Hälfte  : 

0,8048  Grm.  NH4O,  NO5; 
während  eine  Lösung  von  Chlorammonium ,  dereh  Gehalt  an 
Salmiak  (durch  Bestimmung   des  Chlors   mit   salpetersaurem 
Silberoxyd  erhalten)  in  20  CC.  0,21828  Grm.  NH4CI   betrug, 
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nach  dem  Schlösing'schen  Verfahren  folgende  Zahlen 
lieferte  : 

Nach  48  Stunden      0,16838  Grm.  NH4CI 
„     108       „  0,1986      „ 

„     183       ,  0,21911    , 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  u.  s.  w.  dienten  die  gewöhn-^ 
liehen  Methoden.  Die  Differenz  des  Gehalts  der  ursprüng- 
lichen Lösung  gegen  den  Gehalt  der  mit  Erde  in  Berührung 
gewesenen  ergab  die  stattgehabten  Veränderungen. 

Beispielshalber  : 

50  Grm.  Erde  waren  während  4  Stunden  mit  100  CC. 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  in  Berührung 
gewesen,  welche  0,17  Grm.  Ammoniak  enthielt.  Von  dem 
Filtrat  wurden  50,5  CC.  der  Destillation  mit  Natronlauge 
unterworfen ,  wobei  30  CC.  Schwefelsäure  mit  dem  Titer 
0,00786  SO3  =  0,00334  NH3  pro  CC,  vorgeschlagen  waren. 
Nach   beendigter  Destillation  wurden  von  der  Schwefelsäure 

10.4  CC.   durch  Natronlauge  zurücktitrirt ;   die  angewandten 

50.5  CC.  enthielten  daher  (30—10,4)  X  0,00334  =  0,06546 
Grm.  NHs,  oder  100  CC.  Filtrat  0,1295  Grm.  gegen  ursprüng- 
lich 0,171.  Somit  .  hatten  50  Grm.  Erde  0,171  —  0,1295 
=  0,0415  Grm.,  oder  0,083  Procent  Ammoniak  absorbirt. 

Wir  operirten  auf  diese  Weise  mit  Lösungen  verschie- 
dener Stärke  von  Aetzammoniak ,  Salmiak,  schwefelsaurem, 
salpetersaurem  und  phosphorsaurem  Ammoniak  (2  NH4O,  HO, 
PO5}  und  einer  Mischung  von  Aetzammoniak  und  Salmiak  zu 
gleichen  Atomen.  Die  Fiitrate  liefsen  selbst  bei  Anwendung 
eines  Fiitrats  von  gewöhnlichem  Filtrirpapier,  bei  den  Salz- 
lönmgen  ün  Klarheit  nichts  zu  wünschen,  und  waren  bis  auf 
das  schwach  gelblich  gefärbte  vom  phosphorsauren  Ammoniak 
farblos;  trübe  und  dunkel  gefärbt  dagegen  filtrirte  das  Aetz- 
ammoniak, es  klärte  sich  indessen  bei  längerem  Stehen 
durch  Absetzen. 
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Die  vorstehenden  Zahlen  sind  mit  einem  constanien  ge- 
ringen Fehler  behaftet.  Als  nämlich  100  CC.  des  nach 
24  stündigem  Stehen  erhaltenen  Filtrats  von  150  Grm.  Erde 
und  300  CC.  destiUirten  Wassers  der  Destillation  mit  Natron- 
lauge unterworfen  wurden,  sank  der  Neutralisationspunkt  der 
vorgeschlagenen  25  CC.  Schwefelsäure  (ä  0,00339  6rm. 
NHs  pro  CC.)  auf  24,65  CC.  herab.  In  100  CC.  Filtrat  waren 
also  scheinbar  oder  wirklich  0,00118  Grm.  NH3  enthalten, 
wovon  nach  einer  andern  auf  dieselbe  Weise  ausgeführten 
Bestimmung  auf  das  destillirte  Wasser  0,00017  Grm.  zu  rech- 
nen sind  *).  100  Grm.  Erde  hätten  hiernach  an  200  CC. 
destillirtes  Wasser  0,002  Grm.  NHs  abgegeben  und  die  durch 
100  Grm.  Erde  absorbirte  Quantität  NHs  betrüge  0,002  Grm. 
mehr,  als  die  Tabelle  besagt. 

Einen  entgegengesetzten  Einflufs  auf  das  Resultat  übt 
bei  den  Versuchen  mit  Äeiisammomak  das  Abdunsten  dessel- 
ben beim  Filtriren.  Langsam  durch  ein  sechsfaches  Filter  ge- 
geben, waren  von  200  CC.  Flüssigkeit  an  Ammoniak  abge- 
dunstet, wenn  sie  ursprünglich  im  Liter  enthielt  : 

0,05  Atom      0,0054  Grm.  NHs 
0,1        „         0,0034      „      „ 
0,2        „         0,024        „       „ 

Die  Zahlen  der  Tabelle  für  die  Absorption  von  Aetzam- 
moniak  würden  daher  nach  Absatz  der  vorhin  nachgewiese- 
nen 0,002  Grm.,  um  etwa  0,002  Grm.  für  0,05  und  0,1- 
atomige  Lösung  und  um  0,022  Grm.  für  0,2atomige  Lösung 
zu  vermmdem  sein. 


*)  Fär  unsere  jetzif^en  Zwecke  genügte  der  durch  obige  Bestimmungen 
geführte  Nachweis  von  der  geringfügigen  Bedeutung  des  etwaigen 
Ammoniakgehalts  im  wässerigen  Auszug  und  im  destiUirten  Wasser 
vollkommen. 
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Die  von  den  beiden  Beobachtern  gefundenen  Zahlen 
stimmen  in  der  bei  weitem  gröfseren  Mehrzahl  der  Fälle,  wo 
es  sich  um  schwächere  Lösungen  handelt,  fast  absolut  über- 
ein; die  bedeutenden  Differenzen  bei  den  stärkeren  Lö- 
sungen sind  wir  noch  nicht  im  Stande  genügend  zu  erklären ; 

vielleicht  rühren  sie  davon  her,  dafs  die  gröfsere   Concen- 

» 

tration  der  Lösungen  ein  vollständiges  Durchdringen  er- 
schwert. Wir  werden  für  das  Folgende  einstweilen  nur  die 
schwächeren  Lösungen  berücksichtigen.  In  Bezug  auf  diese 
ergiebt  sich  : 

1}  Die  Zeitdauer  der  Berührung  ist  ein  ganz  unwesent- 
liches Moment;  die  Erde  hat  nach  168  Stunden  nicht  mehr 
Ammoniak  absorbirt,  als  nach  4  Stunden;  wir  waren  daher 
vollkommen  berechtigt,  die  einzelnen  Zahlen,  ohne  Rücksicht 
auf  die  Verschiedenheit  der  Zeit,  zur  Berechnung  der  in  der 
Tabelle  aufgeführten  Durchschnittszahlen  zu  benutzen. 

2}  Die  Erde  absorbirt  aus  concentrirteren  Lösungen 
eine  absolut  gröfsere  Menge  Ammoniak, 

3}  erschöpft  dagegen  die  schwächeren  reloHv  mehr,  und 
zwar,  mit  Ausschlufs  des  phosphorsauren  Ammoniaks,  wenn 
die  Lösung  im  Liter  enthielt  : 

0,05  Atom  um  etwa^Vs) 

0,1        „„        „    V4  ihres  Gehalts  an  Ammoniak. 

0,2        „       „        „     Ve) 

Verhalten  des  Salmiaks,  des  schwefelsauren  und  salpetersauren 

Ammoniaks  m  Absorptionsprocesse, 

Die  fast  vollständige  Uebereinstimmung  der  Ammoniak- 
Absorption  durch  100  6rm.  Erde  aus  0,05atomiger  Lösung 
der  verschiedenen  Salze  läfst  die  Vermuthung  aufkommen, 
dars~  die  bei  den  stärkeren  Lösungen  auftretenden  Differen- 
zen vielleicht  von  geringerer  Bedeutung  sind,  als  man  ihnen 

Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  GVII.  Bd.  2.  Heft.  1 1 
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auf  den  ersten  Blick  zuzugestehen  sich  veranlafst  fühlt.  Der 
grdfste  Abstand  der  Mittelzahlen  beträgt  : 

0,057  bis  0,054  bei  0,05  Atom 
0,086  bis  0,071     „0,1 
0,118  bis  0,106    „   0,2       „ 

Es  wäre  denn  gestattet,  von  Durchschnittszahlen  auch  hier 
Gebrauch  zu  machen*  Wir  haben  dieselben  in  der  letz- 
ten Horizontal  -  Columne  der  Tabelle  aufgeführt  und  wer- 
fen die  Frage  auf  :  wie  die  betreffenden  Werthe  0,055; 
0,079;  0,110  mit  den  zwischen  der  Concentration  der  Lö- 
sungen bestehenden^  Verhöltnissen  0,05  :  0,1  :  0,2  in  Be- 
ziehung zu  bringen  sind. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  in  dem  Filtrat 
neben  Ammoniak  enthaltenen  Säuren  und  Basen  wurden, 
auf  200  CC.  berechnet,  folgende  Zahlen  gefunden  : 

Salmiak. 

Vso  Atom  nach  Ttägigem  Stehen  : 

0,186  Grm.  CaO,  CO9,  äquivalent  mit  0,068  Grm.  NHs; 
V5  Atom  nach  24  stündigem  Stehen  : 

0,314  Grm.  CaO,  CO9,  äquivalent  mit  0,107  Grm.  NH3; 
Vö  Atom  nach  7tägigem  Stehen  : 
0,329  Grm.  CaO,  CO9,  äquivalent  mit  0,112  Grm.  NH«; 
0,022    „  HgO,  äquivalent  mit  0,019  Grm.  NH3; 
0.530    „  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampfter  Rück- 
stand,  in  welchem    qualitativ  Spuren   von    Kieselsäure 
und  Phosphorsäure  nachgewiesen  werden  konnten,  gegen 
0,512  Grm.,   welche  sich  eingeben,   wenn  man  die  ge- 
fundenen Mengen  CaO,  COs  und  MgO  auf  wasserfreies 
schwefelsaures  Salz  berechnet; 

endlich  1,454  Grm.  Chlor  gegen  1,420  in  der  angewandten 
Salmiaklösung. 
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Salpetersaures  Ammoniak.        • 

Vio  Atom  nach  24  stündigem  Stehen  : 
0,226  Grm.  CaO,  COs,  äquivalent  mit  0,077  6rm.  NH». 

Schwefelsaures  Ammoniak. 

Vio  Atom  nach  245tüncligem  Stehen  : 
0,241  Grm.  CaO,  CO2,  äquivalent  mit  0,082  Grm.  NHs; 
0,800    „      SO3  gegen  0,781  Grm.  in  der  ursprüngUchen 
Lösung. 

DestiUirtes  Wasser^ 

200  CG.  Wasser  auf  100  Grm.  Erde  nach  24  ständigem  Stehen  : 

trockener  Rückstand 0,053  Grm. 

desgL  geglüht  (mit  Säuren  stark  aufbrausend}  0,039    „  . 

CaO,  CO« 0,038    „ 

qualitativ  nachgewiesene  Spuren  von  SOs,  Gl,  PO5,  HgO. 

200  CG.  Wasser  mit  100  Grm.  Erde  nach  7tägigem  Stehen  : 
trockener  Rückstand      0,090  Grm. 
geglühter         „         ^     0,060    „ 

Die  Bestimmung  des  Kalkgehaltes  war  hier  leider  ver- 
säumt ;  er  wird  aber  nach  Analogie  der  vorhergehenden  Zah- 
len etwa  auf  0,058  Grm.  CaO,  CO2  zu  schätzen  sein. 

0,038  Grm.  CaO,  CO2  sind  äquivalent  mit  0,015  Grm. 
MgO;  0,058  Grm.  CaO,  CO2  mit  0,023  Grm.  MgO.  Der  durch 
Wasser  in  Lösung  übergeführte  Kalk  compensirt  sich  daher 
etwa  mit  den  0,022  Grm.  MgO,  welche  in  dem  Filtrat  der 
Salmiaklösung  gefunden  wurden. 

Im  Vorstehenden  sind  den  für  den  Kalkgehalt  des  Fil- 
trats  ermittelten  Zahlen  sogleich  die  Aequivalente  von  NH3 
beigesetzt;  man  wird  die  letzteren  den  Zahlen  der  Tabelle 
sehr  nahe  stehend  finden.  Wir  haben  unter  den  übrigen 
Momenten,  welche  berücksichtigt  werden  müssen,  wenn  man 
sich  über  die  Quantität  basischer  Körper,  welche   die  Stelle 

11* 


164      Benneb erg  u.  Siöhmann,  über  das  VerhaUen 

des  aus  der  Lösung  verschwundenen  Ammoniaks  eingenom- 
men haben,  genaueste  Rechenschaft  ablegen  will,  dem  Gehalt 
an  Alkalien y  an  Schwefelsäure,  Chlor  u.  s.  w.  in  dem  wäs- 
serigen Auszuge  bisher  keine  weitere  Beachtung  gewidmet, 
uns  vielmehr  darauf  beschränkt,  den  Einflufs  zu  ermitteln, 
welchen  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Ammoniak- 
salzen auf  den  Kalkgehalt  des  Filtrats  ausübt. 

Kohlensaurer  Kalk,  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  der 
Siedehitze  gefällt  und  vollständig  ausgewaschen,  wurde  im 
verschlossenen  Cylinder  mit  verschiedenen  Lösungen  im  Yer- 
hältnifs  von  10  Grm.  auf  100  CC.  zusammengebracht.  Der 
in  100  CC.  durch  oxalsaures  Ammoniak  ausgeschiedene  kohlen- 
saure Kalk  betrug  bei  Anwendung  von 
destillirtem  Wasser  nach  24  Stunden 
Vso  Atom  Salmiak        „      „        „ 

10  >J  JJ        •  5J  »  5) 

6  „  ,  .         .  .  ■ 

1%  yt  Ji  Ji       lOO  „ 

Vs       n  salpetersaurem  Ammoniak  nach  24  Stunden  0,027    „ 
Vs      «  «  .  «     168      „       0,028    „ 

V20      n  schwefelsaurem      „  ^      24      „       0,015    „ 

llO  V  5)  5)  ?5  JJ  »  0,021         „ 

Vs       ,  ,  »  »      ,         ,       0,026     „ 

Schlämmkreide  nach  demselben  Verfahren  : 
V20  Atom  Salmiak  nach  24  Stunden  .        0,021  Grm. 

Vö      5,  »  J5      »  »  •        .         0,033     „ 

Es  würde  hiernach,  vorausgesetzt,  dafs  der  tuffartige 
Kalk  unserer  Gartenerde  denselben  Grad  der  Löslichkeit  be- 
sitzt, wie  der  präcipitirte  Kalk  oder  die  Schlämmkreide^  von 
dem  Kalkgehalt  der  200  CC.  Absorptions-Filtrat  auf  die  lö- 
sende Kraft  der  Ammoniaksalze  zu  rechnen  sein  (das  Dop- 
pelte  der  vorstehenden  Zahlen}  : 


V: 

V, 

Vi 


0,002  Grm. 
0,016  „ 
0,022  , 
0,031  , 
0,0475  „ 
0,043    , 


I 
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bei   Vso  Atom  0,030  bis  0,043  Grm.  CaO,  CO9  ==  0,010  bis 

0,014  Grm.  NH»; 
bei  Vio  Atom  0,042   bis  0,044  Grm.  CaO,  COs  =  0,014  bis 

0,015  Grm.  NH3; 
bei  V5  Atom  0,052  bis  0,066  Grm.  CaO,  CO9  =  0,018  bis 

0,022  Grm.  NHs. 

Worauf  wir  für  jetzt  die  Aufmerksamkeit  besonders 
leiten  möchten,  ist  : 

a)  dafs  die  Lösungen  der  Ammoniaksalze  bei  168  stün- 
diger Einwirkung  nicht  mehr  kohlensauren  Kalk  löslich  ge- 
macht haben,  als  bei  24 stündiger  Berührung;  dafs  man  es 
mithin  bei  dieser  üeaction  mit  einer  einfachen  Lösung  zu 
thun  hat,  denn  wirkten  die  Ammoniaksaizlösungen  wie  in 
der  Siedehitze,  so  auch  in  der  Kälte  als  schwache  Säuren, 
so  würde  sich  der  Einflufs  der  Zeit  durch  wachsenden  Ge- 
halt an  Kalk  in  der  Lösung  bemerklich  machen. 

b}  Die  unverkennbare  Beziehung  zwischen  der  Löslich- 
keit des  kohlensauren  Kalks  und  der  Ammoniakabsorption  bei 
verschiedener  Concentration  der  Lösungen. 

Titer  der  Lösungen,  ausgedrückt 

in  Atomen  pro  Liter  Vw  Vio  Vö  Va 

Chlorammonium  : 

Löslichkeitsverhältnisse  des 

kohlensauren  Kalks  0,016    0,022     0,031     0,045 

i    :    1,3T5   :   1,94      :  2,81. 

Schwefelsaures  Ammoniak  : 

0,015    0,021    0,026        — 
1     :   1,40  :   1,73         — 

Von  Gartenerde  wird  Ammoniak  absorbirt  aus  : 

Chlorammonium  : 

0,0545    0,071    0,107         - 
1    :    1,30  :    1,96         - 
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Titre  der  Lösungen  ausgedrückt 

in  Atomen  pro  Liter  Vjo  Vio  Vs  Va 

Schwefelsaurem  Ammoniak : 

0,057      0,086      0,118        — 
1       :     1,51     :  2,07  - 

Chlorammonium,  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Am- 
moniak im  Durchschnitt  : 

0,055      0,079      0,110         — 
1       :    1,43     :    2,00  — 

1        :    1,40  — 

Die  in  mehreren  Fällen  aufiTällige  Uebereinstimmung  der 
Verhältnifszahlen  fordert  zu  weiterer  Forschung  dringend  auf. 

AmmoniakcAiorption  aus  Lösungen  von  Aeisammoniak ,  phos^ 
phorsaurem  Ammoniak  und  Mischungen  von  Aetzammoniak 

und  Chlorammonium. 

Bestimmungen  des  Kalkgehalts  im  Filtrat  von  Aetzam- 
moniak  unterblieben  wegen  der  trüben  Beschaffenheit  des- 
selben, wurden  dagegen  in  dem  klaren  Filtrat,  welches  bei 
Zusatz  von  Salmiak  zur  Aetzammoniaklösung  erhalten  wurde^ 
ausgeführt. 

100  6rm.  Erde  mit  200  CC.  einer  Lösung,  welche  im 
Liter  0,05  Atom  Salmiak  und  0,05  Atom  Aetzammoniak,  zu- 
sammen daher  0,1  Atom  Ammoniak  enthielt^  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen.  Auf  200  CC.  berechnet  wurde  in  dem  Fil- 
trat gefunden  : 

0,105  Grm.  CaO,  CO9 
0,008     „     MgO. 

Dem  Salmiakgehalt  von  0,05  Atom  entspricht  nach  Frü- 
herem ein  Kalkgehalt  des  Filtrats  von  0,186  Grm.y  fast  das 
Doppelte  der  hier  gefundenen  Menge  0,105. 

Zur  Bestimmung  des  im  Ganzen  und  des  als  Aetzam- 
moniak absorbirten  NH3   wurde    ein  Theil  des  Filtrats   mit 
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Natronlauge  destillirt,  ein  anderer  direct  mit  titrirter  Schwe- 
felsäure neutralisirt.  Danach  hatten  100  Grm.  Erde  im 
Ganzen  0,089  Grm.  NHs  und  hiervon  0,055  Grm.  (die  schwach 
alkalische  Reaction  des  Wasserauszuges  der  Erde  aufser  Acht 
gelassen}  aus  dem  Aetzammoniak  der  Mischung  aufgenommen. 
Die  Differenz  0,089  —  0,055  =  0,034  ist  äquivalent  mit  0,100 
CaO,  CO2 ,  also  dem  im  Fittrat  gefundenen  0,105  Grm.  sehr 
nahe  kommend. 

In  einem  andern  Versuch  mit  der  doppelten  Quantität 
gemischter  Flüssigkeit  von  doppelter  Stärke  auf  100  Grm. 
Erde  (400  CG.  mit  dem  Titer  V5  Atom  NH3,  wovon  die  Hälfte 
in  Salmiak,  die  Hälfte  in  Aetzammoniak)  hatte  die  Erde  im 
Ganzen  0,146  Grm.  NH3  und  davon  0,093  aus  dem  Aetz- 
ammoniak absorbirt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Erde  auf  ein  Gemisch  von  Aetz- 
ammoniak und  Chloratnmonium  gehen  daher  zwei  Reactionen 
neben  einander  vor  sich;  der  Gesammteffect  scheint  derselbe 
zu  sein,  wie  der  in  einer  Lösung  von  Aetzammoniak,  welche 
im  Liter  eben  so  viel  Ammoniak  enthält,  als  der  Salmiak  und 
das  Aetzammoniak  zusammen  jg^enommen. 

Keine  Spur  von  Kalk  findet  sich  in  dem  Filtrat,  welches 
bei  den  Absorptionsversuchen  mit  neutralem  phosphorsaurem 
Ammoniak  erhalten  wird.  Die  Absorption  beschränkt  sich 
nicht  auf  das  Ammoniak,  sondern  erstreckt  sich  in  bedeuten- 
dem Grade  auch  auf  die  Phosphorsäure.  Der  Ueberschufs 
der  letzteren  konnte  in  den  Filtraten  durch  directen  Zusatz 
von  Chlormagnesium  -  Ammonium  und  Ammoniak  bestimmt 
werden.  Im  Nachstehenden  sind  die  zusammengehörenden 
Resultate  für  Absorption  von  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
zusammengestellt. 
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100  6rm.  Erde  absorbirte  aus  200  CC.  Lösung  : 


Wenn  die  Lösung  enthielt  : 

im  Liter  0,01  Atom^  PO5  u. 

0,02      „     NHs 
in  200  CC.  0,144  Grm.  PO5  u* 

0,068    „    NHs 

im  Liter  0,05  Atom  PO5  u. 

0,10      „     NHs 
in  200  CC.  0,720  Grm.  PO5  u. 
0,340    „    NHs 


im  Liter  0,1  Atom  PO5  u. 

0,2     „      NHs 
in  200  CC.  1,440  Grm.  POö  u. 
0,680    „    NHs 


nach 

Phosphor- 

Standen 

sfiure 

Ammoniak 

Grm. 

Grm. 

6 

0,072 

0,042 

6 

0,072 

0,024? 

24 

0,288 

0,136 

2i 

0,212 

0,140 

4 

0,136 

6 

0,244 

0,136 

24 

0,280 

0,150 

24 

0,268 

0,144 

24 

0,208 

0,144 

Im  Mittel 

0,141 

n 

0,304 

0,188 

4 

0,360 

0,202 

6 

0,396 

0,208 

24 

0,420 

0,205 

24 

0,428 

24 

0,364 

0,205 

168 

0,534 

0,226 

Im  Mittel 

0,206, 

Namentlich  die  Zahlen  für  Phosphorsäure  differiren  bei 
weitem  erheblicher  als  in  den  früher  beschriebenen  Ver- 
suchen, annähernd  jedoch  in  den  meisten  Fällen  stehen  Am- 
moniak und  Phosphorsäure  in  demselben  Verhältnifs  wie  in 
der  ursprünglichen  Lösung^  Die  von  100  Grm.  Erde  absor- 
birte Ammoniakmenge  ist  die  IV2-  bis  2 -fache  der  früher 
für  Aetzammoniak,  Salmiak  u.  s.  w.  bei  gleichem  Ammoniak- 
titer  gefundene.  Bis  zu  einem  bestimmten  Grade  hat  daher 
offenbar  in    diesem  Falle    die   Phosphorsäureabsorption   die 
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Ammoniakabsorption  bedingt ^j.  ^Letztere  verhält  sich  bei 
den  Lösungen  vom  0,1-  bis  0,2atomigen  Titer  wie  0,141  : 
0,206  =  1  :  1,46,  daher  fast  eben  so  wie  bei  den  übrigen 
Ammoniaksalzen. 

2.    Abhängigkeit  der  AmmoniakabiorpHon  von  der  Masse  der 

Lösung, 

Wir  haben  in  dieser  Beziehung  bisher  nur  Versuche  mit 
400  CC.  Lösung,  also  dem  Doppelten  der  gewöhnlich  ange- 
wandten Menge,  auf  100  CC.  Erde  angestellt. 

Salmiaklösung. 

Vs  Atom  im  Liter.  100  Grm.  Erde  hatten  nach  24  stündiger 
Berührung  mit  400  CC.  Lösung  0,134  Grm.  NHs  aufgenom- 
men, gegen  0,112  Grm.  nach  eben  so  langer  Berührung  mit 
200  CC.    Die  Zahlen  0,112   und  0,134   verhalten   sich  wie 

1  :  1,196. 

Salpetersaures  Ammoniak. 

Vio  Atom  im  Liter.    5  Stunden.    100  Grm.  Erde  absor- 

birten  NHs  in  Berührung  mit 

200  CC.        0,083  Grm. 

400    „         0,100     „ 
in  dem  Verhältnifs  wie  1  :  1,21. 


*)  In  den  Compt.  rend.  vom  (.  Februar  1858  theiU  P.  Thenard 
mit,  dafs  nach  seinen  Untersuchungen  die  Phosphorsäure  im  Boden 
stets  an  Eisenoxyd  oderThonerde  gebunden  vorkommt.  Bringt  man 
pbosphorsauren  Kalk  in  kohlensSurehaltiger  wässeriger  Lösung  mit  dem 
Hydrat  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde  oder  mit  Ackererde  in  BerQhrung, 
so  ist  nach  einiger  Zeit  keine  Spur  von  Phosphorsfiure  mehr  in  der 
Lösung  enthalten.  Nach  den  obigen  Resultaten  muis  angenommen 
werden,  dafs  bei  der  Behandlung  der  Erde  mit  Phosphorsfiure  in  der 
Form  von  phosphorsaurem  Ammoniak  auch  ein  Theil  des  Ammoniaks 
in  die  unlösliche  Verbindung  eintritt.  Der  Verfasser  giebt  ferner 
an,  dafs  bei  Einwirkung  von  löslichem  Kalksilicat  auf  phosphor^ 
saure  Sesquioxyde  eine  Bildung  von  löslichem  phosphorsanrem  Kalk, 
jedoch  nur  momentan  stattfindet. 
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Mischung  von  Salmiak  und  Aetiomnoniah 

Vio  Atom  Salmiak  -|-  Vio  Atom  Aetzammoniak,  zusam- 
men V5  Atom  NH3  im  Liter.  Ammoniakabsorption  nach 
24  Stunden  : 

200  CC.        0,118  Grm. 

400    «         0,146      „ 
in  dem  Verhäitnifs  von  1  :  1,23. 

Erde  mit  einem  relativ  gröfseren  Volumen  Lösung  zu- 
sammengebracht,  absorbirt  daher,  wie  auch  aus  concentrir- 
terer  Lösung,  eine  gröfsere  Menge  Ammoniak,  und  zwar, 
nach  den  obigen  einander  sehr  nahe  stehenden  Zahlen,  um 
ein  Fünftel  mehr,  wenn  das  Volumen  der  Flüssigkeit  ver- 
doppelt wird. 

3.    Einflufs  des  Wassers  auf  mit  Ammoniak  gesättigte 

Erden. 

Da  die  Erden  aus  schwächeren  Lösungen  eine  geringere 
Quantität  Ammoniak  absorbiren^  als  aus  stärkeren  Lösungen, 
so  lag  es  nahe,  das  Verhalten  der  durch  concentrirtere  Lö- 
sungen gesättigten  Erde  bei  allmäligem  Zusatz  von  Wasser 
zur  ursprünglichen  Flüssigkeit  einer  Prüfung  zu  unterziehen. 

100  Grm.  Erde  wurden  mit  200  CC.  Salmiaklösung, 
welche  2,182  Grm.  NH4CI  =  0,693  Grm.  NH3  (Vö  Atom  im 
Liter")  enthielten,  24  Stunden  im  verschlossenen  Cylinder 
stehen  gelassen,  von  der  überstehenden,  fast  vollständig 
klaren  Flüssigkeit  100  CC.  (die  Hälfte  des  ursprünglich 
angewandten  Volums)  abgehoben,  an  ihrer  Stelle  100  CC. 
destillirtes  Wasser  zugesetzt  und  durch  kräftiges  Schütteln 
mit  dem  Zurückbleibenden  vermischt.  100  CC.  der  abgeho- 
benen und  filtrirten  Flüssigkeit  gaben  mit  Natronlauge  destil- 
lirt  0,2903  Grm.  NHs  =  0,581  Grm,  pro  200  CC.,  es  waren 
daher  von  der  Erde  absorbirt  0,693  —  0,581  =  0,112  Grm. 
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NH3.  Nach  24  Stunden  wurden  von  dem  durch  Absetzen 
geklärten  Inhalt  des  Cylinders  wieder  100  CG.  abgehoben, 
filtrirt  und  der  Destillation  unterworfen,  wobei  der  Ammoniak- 
gehalt  zu  0,150  6rm.  =  0,300  6rm.  pro  200  CG.  gefunden 
wurde.  Derselbe  hätte,  wenn  der  Zusatz  von  Wasser  ohne 
Einflufs  auf  die  Erde  geblieben  wäre,  0,2905  Grm.  betragen 
sollen ;  es  war  daher  aus  der  Erde  in  Lösung  übergegangen 
0,300  —  0,290  =  0,010  Grm.  NH».  —  Bei  in  gleicher  Weise 
fortgesetztem  Abheben  von  100  GG.,  Auffüllen  mit  Wasser 
u.  s.  w.  ergab  sich  ein  fortschreitender  Ammoniakverlust  der 
Erde  von  : 

0,009  Grm. 

0,014    , 

0,01  i     „ 

0,009    „ 
zusammen  mit  obigen    0,010    „ 

0,053  Grm. 

Die  Flüssigkeit  enthielt  nach  dem  fünften  und  letzten 
Auffüllen  0,036  Grm.  *)  NH3  pro  200  CG.  (etwa  Vioo  Atom 
im  Liter},   während  sie  ohne  die  stattgehabte  Veränderung 

enthalten  haben  würde  - — ^  ^^^^*  ^ — -  =  0,016  Grm.  NH3. 

2X2X2X2X2 

In  einem  andern  Versuch  wurden  auf  100  Grm.  Erde 
400  CG.  Salmiaklösung  von  V5  Atom  im  Liter  angewandt  und 
weiter  behandelt  (Abheben  zur  Hälfte  u.  s.  w.}  wie  vorhin. 
Absorbirt  waren  aus  der  ursprünglichen  Lösung  0,134  Grm. 
Ammoniak;  der  Ammoniakgehalt  der  Lösung  nahm  succes- 
sive  zu  um 


*)  Aus  obigen  Zahlen  für  den  Ammoniakverlust  berechnet  sich 
0,0378  Grm.;  die  Differenz  rührt  von  der  Akkürsung  der  letzten 
Dedmalstellen  her. 
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0,012  Grm. 
0,012    „ 
0,010    , 
0.009     . 


zusammen    0,043  Grm.   gegen   0,044  Grm.    bei 
den  vier  ersten  Auffüllungen  des  vorigen  Versuchs. 

HU  200  CG.  einer  Salmiaklösung  von  Vio  Atom  im  Liter 
direct  zusammengebracht  absorbiren  100  Grm.  Erde  nach  der 
früheren  Tabelle  durchschnittlich  0,071  Grm.  NHs.  Annähernd 
gleichen  Titer  ^  bei  gleichem  Verhältnifs  von  Erde  zur  Lo- 
sung, hatte  die  Flüssigkeit  in  dem  ersten  der  eben  beschrie- 
benen Versuche  nach  dem  erstmaligen  Auffüllen  mit  Wasser, 
während  sie  ursprünglich  Vs  Atom  pro  Liter  enthielt^  wel- 
chem Titer  eine  durchschnittliche  Ammoniakabsorption  von 
0,107  Procent  der  Erde  entspricht.  Die  Verdünnung  von 
Vö  Atom  auf  Vio  Atom  hat  einen  Ammoniakverlust  der  Erde 
von  nur  0,010  Grm.  zur  Folge  gehabt,  während  die  Zahlen 
für  Vö-  und  Vioalomige  Lösungen  um  0,107  -^  0,071  = 
0,036  differiren. 

Der  Widerstand^  den  die  Erde  dem  Verlust  an  einmal 
absorbirtem  Ammoniak  entgegensetzt,  ist  daher  intensioer  als 
die  Kraft,  mit  der  sie  dasselbe  absorbirt. 


Aus  unseren  Versuchen  folgt  : 

1}  Die  Beobachtungen  von  Way  bestätigend  :  um  bei 
dem  von  uns  angewandten  Verfahren  vergleichbare  Resultate 
zu  erhalten,  ist  auf  dieselbe  Quantität  Erde  eine  und  dieselbe 
Quantität  Salzlösung  von  ein  und  derselben  Concentration 
anzuwenden;  so  lange  nicht 

2}  die  angedeuteten  arithmetischen  Beziehungen  zwischen 
Concentration  resp.  Volumen  der  Lösungen  und  Absorptions- 
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Coäfficient  durch  weitere  Forschungen  als  ein  allgemeines 
Gesetz  nachgewiesen  sind. 

Wir  empfehlen  bis  dahin  eine  Concentration  der  Lö- 
sungen von  Vio  Atom  im  Liter,  theils  des  einfachen  Verhält- 
nisses wegen,  theils  wegen  der  dabei  erzielten  Uebereinstim- 
mung  in  den  Resultaten  der  einzelnen  Versuche.  Wir 
empfehlen  ferner,  um  für  alle  Fälle  gesichert  zu  sein,  auf 
100  Grm.  der  bei  Stubenwärme  vollständig  ausgetrockneten 
Erde  400  CG..  Absorptionsflüssigkeit  anzuwenden,  da  wir  uns 
durch  einige  gelegentliche  Versuche  überzeugt  haben,  dafs 
200  CG.  nicht  bei  allen  Erdarten  ausreichen,  um  ein  genügen- 
des Quantum  Filtrat  rasch  zu  erhalten. 

Schliefslich  können  wir  nicht  unterlassen,  auf  einige 
andere  Funkte  hinzudeuten,  die  mit  der  Aufgabe,  die  wir 
uns  zunächst  für  unsere  Versuche  gestellt  hatten ,  nur  in 
indirectem  Zusammenhange  stehen. 

3}  Bereits  im  Jahre  1855  hat  Herr  v.  Li e big  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  die  Absorptionserscheinungen  der 
Ackererde  sich  nicht  überall  durch  chemische  Zersetzungen 
nach  den  Regeln  der  Affinität  erklären  lassen.'  Die  Resul- 
tate unserer  Versuche  mit  Mischung  von  Salmiak  und  Aetzam- 
moniak,  sowie  mit  phosphorsaurem  Ammoniak,  dienen  zur 
weiteren  Stütze  dieser  Ansicht.  Die  richtige  Erklärung 
aufzusuchen  wird  eine  um  so  interessantere  Aufgabe,  wenn 
es  sich  bestätigt,  —  worauf  unsere  nächsten  Arbeiten  ge- 
richtet sein  werden  — ,  dafs  auch  für  andere  Salze  und  für 
andere  Erden  bestimmte  Beziehungen  zwischen  Absorption 
und  Löslichkeitsverhältnissen  bestehen. 

43  Da  Ackererde  gegen  stärkere  Lösungen  ein  stärkeres 
Absorptionsvermögen  zeigt,  so  kommt,  um  die  Tiefe  zu  regu- 
liren,  bis  zu  welcher  ein  in  flüssiger  Form  angewandtes 
Dungmittel  in  den  Boden  eindringen  soll,  auch  die  Goncen- 
tration  der  Lösung  in  Betracht. 
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5)  Mit  Ammoniak  gesättigte  Erde  giebt  an  Wasser  eine 
Quantität  Ammoniak  =  Vsoooo  ab,  während  der  Gehalt  des 
Drainwassers  nach  Way  pro  maximo  nur  etwa  ein  Vier- 
milliontel (0,018  Grain  in  70000  Grains  =  1  Gallone)  be- 
trägt. Denkt  man  sich  die  oberste  Schichte  der  Ackerkrume 
mit  Ammoniak  gesättigt,  so  wird  bei  eintretendem  Nieder- 
schlag momentan  wenigstens  eine  gföfsere  Quantität  Am- 
moniak in  Lösung  übergeführt^  durch  die  tieferen  Erdschich- 
ten bald  jedoch  wieder  gebunden.  C^ergl.  die  in  der 
Note  S.  169  erwähnten  Beobachtungen  Thenard's  über 
phosphorsauren  Kalk.) 


lieber  die  Umwandlung  der  Essigsäure  zu  Methyl- 
alkohol ; 

nach  C.  Friedel*}. 


Man  hat  in  der  neueren  Zeit  die  Acetone  als  zwei  ver- 
schiedene Atomgruppen  einschliefscnd,  das  gewöhnliche  Ace- 

C  H  0  * 

ton  (der  Essigsäure)  z.  B.  als    ^|j  ^  betrachtet.    Als  einen 

Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Betrachtungsweise  und  zu- 
gleich als  ein  Verfahren,  von  der  Essigsäure  aus,  nach  vor- 
gängiger  Darstellung  von  Aceton  aus  derselben,  Methylalko- 
hol darzustellen,  führt  Fried el  folgende  Ergebnisse  seiner 
Untersuchungen  an. 

Chlorwassersfoffsäure  wirkt  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den   auf   Aceton    fast   gar    nicht    ein;    doch    wird    sie    in 


*)  Compt.  rend.  XLVI,   1165 
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beträchtlicher  Menge  von  demselben  gelöst.  ^  Schmilzt  man 
diese  Lösung  in  einen  Kolben  von  starkem  Glase  ein  und 
erhitzt  sie  während  8  bis  10  Stunden  im  Wasserbade,  so 
scheidet  sie  sich  in  zwei  Schichten.  Bei  dem  Oeffnen  d^s 
Kolbens  entweicht,  wenn  derselbe  nicht  mittelst  Eis  abgekühlt 
war,  ein  Gas,  welches  als  Chlormethyl  erkannt  wurde;  in  der 
rückständigen  Flüssigkeit  ist,  neben  etwas  unzersetzt  ge- 
bliebenem Aceton,  Essigsäure  enthalten  (das  mit  letzterer 
dargestellte  Silbersalz  ergab  64,31  pC.  Silber;  die  theore- 
tische Menge  ist  64,66  pC.}.  Die  Zersetzung  des  Acetons 
geht  hier  vor  sich  entsprechend  der  Gleichung  : 

2  CeHßOj  +  4  HCl  =  C4H4O4  +  4  CaHsCl. 
Jodwasserstoffgas  wirkt ,  wenn  in  Aceton  geleitet,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  dasselbe  ein;  sobald  die 
Flüssigkeit  mit  Jodwasserstoffdämpfen  gesättigt  ist,  kann  man 
sie  destilliren;  bei  43  bis  45^  geht  Jodmethyl  über,  während 
Essigsäure  im  Rückstand  bleibt.  Das  so  dargestellte  Jodme- 
thyl enthält  noch  Aceton  beigemischt,  von  welchem  es  sich 
nur  schwierig  befreien  läfst.  Durch  Erhitzen  desselben  mit 
oxalsaurem  Silber  in  einem  zugeschmolzenen  Gefäfse  wurde 
es  zu  oxalsaurem  Methyl  umgewandelt,  das  zwischen  160 
und  166^  siedete,  in  schönen  Blättern  krystallisirte,  40,72  pC. 
Kohlenstoff  und  5,34  Wasserstoff  ergab  (berechnet  40,67  und 
5,07  pC.}  und  mit  Kali  zersetzt  Holzgeist  lieferte,  welcher 
zwischen  65  und  69^  siedete  und  nach  dem  Entwässern  37,31  pC. 
Kohlenstoff  und  12,59  Wasserstoffe  ergab  (berechnet  37,50 
und  12,50  pC).  —  Jodmethyl  und  Essigsäure  sind  bei  dieser 
Zersetzung  des  Acetons  die  einzigen  sich  bildenden  Producte. 
.  Phosphorjodür  wirkt  auf  wässeriges  Aceton  wie  Jodwas- 
serstoffsäure ein ;  als  das  sicherste  Verfahren,  die  angegebene 
Zersetzung  des  Acetons  zu  bewirken,  empfiehlt  Friede!, 
Aceton  mit  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäuie  in 
verschlossenem  Gefäfse  zu  erhitzen. 
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lieber  das  Murexid; 
von  Fr.  Beilstein. 


Bekanntlich  betrachteten  Lieb  ig  und  Wo  hier  in  ihrer 
classischen  Arbeit :  „über  die  Natur  der  Harnsäure^ '^)  den  von 
Scheele  zuerst  beobachteten  und  von  Prout  für  purpur- 
saures Ammoniak  gehaltenen  Körper  nicht  als   ein  einfaches 
Ammoniaksalz 5   sondern  suchten  .zu  zeigen^  dafs  sich  der- 
selbe   nur   mit   den   Amiden   vergleichen  lasse.     Sie  fanden 
seine  Zusammensetzung  zu  CisHeNsOg,  bemerkten  aber  /  dafs 
es   mehrere  Formeln  gebe,  welche    das   durchaus    anomale 
Verhalten   desselben   bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  oder 
Alkalien  erklären.    Sie  gaben  der  obigen  den  Vorzug,  da  sie 
unmittelbar  aus  ihren  Analysen  abgeleitet  ist.     Wegen  der 
amidartigen  Natur   des  Körpers   gaben  sie  ihm  den  Namen 
Murexid;    doch  vermutheten  Lieb  ig  und  Wo  hier,   wegen 
der  zahlreichen  Zersetzungsproducte  könne  das  Murexid  kein 
einfaches  Amid  sein^  sondern  müsse  eine  Verbindung  mehre- 
rer  sein.     Bald    darauf  erschien    eine    Untersuchung    von 
Fritzsche**),   welcher  Pro ut's  Ansichten    vertheidigte, 
mehrere  purpursaure   Salze  durch  doppelte  Zersetzung  dar- 
stellte^  die  alle  eine  gleiche  ausgezeichnete  Farbe  besafsen. 
Er  fand  die  Zusammensetzung  des  purpursauren  Ammoniaks 
zu -^CieNeHgOii.      Die    Frage  über  die   Natur    des  Murexids 
wäre  also   eine    entschiedene  gewesen,  wenn  sich  nicht  in 
Fritzsche 's  Formeln  einige  Abnormitäten   gezeigt  hätten. 
So   rührten   die   Analysen   des  Silbersalzes  im  Vergleich  mit 


*)  Diese  Annalen  XXVI,  241. 
**)   Bulletin  de  l'Acad.  de  Sl.  Petersbourg.    Tom.  V,  p.  161. 
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denen  des  Kali-  und  Ammoniaksalzes  zu  der  Annahme  eines 
Atoms  chemisch  gebundenen  Wassers  : 

purpursaures  Silberoxyd     deNsH^Oio,  AgO  -f-  HO 
„         Kali  CieNßH^Oio,  KO 

^         Ammoniak     CieNsEUOio,  NH4O. 

Diese  Formeln  beziehen  sich  auf  die  bei  100^  getrock- 
nete Substanz,  das  Kalisalz  wurde  bei  300^  getrocknet.  Aus 
dem  Silbersalze  konnte  aber  selbst  beim  Erhitzen  bis  zu  250^ 
kein  Wasser  ausgetrieben  werden.  Es  war  also  hier  der  ab- 
norme Fall  eingetreten^  dafs  aus  einem  wasserfreien  Am- 
moniaksalze durch  doppelte  Zersetzung  ein  wasserhaltiges 
Silbersalz  erhalten  wurde,  em  Umstand,  der  um  so  auffallen- 
der war,  als  gerade  die  Silbersalze  wasserfrei  zu  sein  pflegen. 

Liebig*^)  widersprach  dieser  Ansicht.  Er  hob  hervor, 
dafs  gegen  die  Salznatur  des  Körpers  seine  Entstehung  aus 
einem  Körper  spreche,  der  kein  Ammoniak  enthält,  ohne  Zu- 
thun  von  Ammoniak,  nämlich  aus  Uramil  mit  Silber-  oder 
Quecksilberoxyd ,  ferner  dafs  Murexid  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  werde ,  ohne  dafs  sich  unter  den  Zersetzungs- 
producten  Schwefelammonium  nachweisen  liefse ;  ferner,  dafs 
aus  einem  wasserfreien  Ammoniaksalz  ein  wasserhaltiges 
Silbersalz  entstünde.  Liebig  bemerkte  jedoch  noch ,  dafs 
er  und  Wohl  er  vor  der  Publikation  ihrer  Arbeit  Chevreul 
dieselbe  Formel  mitgetheilt  hätten ,  zu  der  Fritzsche 
gekommen  wäre,  und  sie  hätten  der  andern  Formel  nur  defs- 
halb  den  Vorzug  gegeben,  weil  sie  Licht  über  die  Entste- 
hungsweise des  Körpers  darbot. 

Diese  widersprechenden  Resultate  über  das  purpursaure  Am- 
moniak und  verwandte  Verbindungen  forderten  L.  Gmelin"*"*") 
auf,  sie  mit  einander  und  mit  seiner  Kerntheorie  in  Einklang 


*)  Diese  Annalen  XXXIII,  120. 
**)  Siehe  dessen  Handbuch  Bd.  V,  S.  320. 

AnnaU  d.  Chem.  u.  Phano.  CYII.  Bd.  2.  Heft.  \2 
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zu  bringen  und  Formeln  Tür  die  Verbindungen  aufzufinden, 
die  von  den  Analysen  jener  ausgezeichneten  Forscher  mög- 
lichst wenig  abweichen  und  durch  welche  die  Umwandlungen 
jener  Verbindungen  durch  Gleichungen  vollständig  erklärt 
werden  könnten.  Aber  die  von  ihm  als  die  wahrschein- 
lichsten betrachteten  Formeln  erheischten ,  dafs  sich  das 
AUoxantin  mit  jdem  Ammoniak  vollständig  zu  Murexid  ver- 
binde. Der  Versuch  gelang  vollkommen  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniak  über  im  Wasserbade  erhitztes  AUoxantin. 
Gmelin  sah  diesen  Versuch  als  entscheidend  an  und  gab 
folgende  Formeln  :  AUoxantin  —  C16N4H4O14  +  6  HO,  Pur- 
pursäure  =:  CieNsHsOis,  Murexid  =  Ci6N6HdOi2,  Murexan  = 
C16N6H7O18.  Das  Murexid  betrachtete  er  also  nach  Fritz- 
sche's  Vorgang  als  purpursaures  Ammoniak. 

Viele  Chemiker,  worunter  Gerhardt^},  adoptirten  die 
obige  Ansicht;  doch  blieb  dennoch  die  Frage  über  die  Zn- 
sammensetzung und  Constitution  des  Murexids  zweifelhaft, 
da  es  an  analytischen  Beweisen  der  Gmelin 'sehen  Ansicht 
fehlte  und  überdiefs  Lie bi g's  Einwürfe  nicht  beseitigt  waren. 
Zu  diesem  Zwecke  unternahm  ich  eine  Untersuchung  der  in 
Rede  stehenden  Körper.  Die  sicherste  Methode  zur  Darstel- 
lung des  Murexids  ist  die  aus  Uramil  mit  QuecksUberoxyd. 
Sie  hat  das  Unangenehme,  dafs  sie  das  nur  auf  Umwegen 
darstellbare  Uramil  erfordert,  aber  man  hat  das  Erscheinen 
des  Murexids  ganz  in  seiner  Gewalt  und  bekommt  es  in  reich- 
licherem Mafse  und  sicherer,  als  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  aus  AUoxan  und  AUoxantin.  Ich  nehme  4  Theile 
Uramil  auf  3  Theile  Qnecksilberoxyd,  während  Lieb  ig  und 
Wo  hl  er  gleiche  Theile  nehmen.  Die  Ausbeute  ist  eine 
etwas  gröfsere,  da  die  Oxydation  nicht  so  weit  fortschreitet. 


*)  Siehe  deflseii  Trail6  etc.    Tom.  I,  p.  519. 
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Gm  el  in 's  schon  oben  angegebene  Bereitongsweise  dürfte 
wohl  die  allersicherste  und  die  reichste  Ausbeute  sein^  nur 
mufs  man  das  Ammoniak  sehr  lange  einwirken  lassen  und 
die  Masse  öfter  feinreiben,  weil  sonst  zu  viel  unzersetztes 
Alloxantin  übrig  bleibt,  welches  sich  nur  äufserst  schwierig 
vom  gebildeten  Murexid  trennen  läfst. 

Fritzsch.e's  Vorschrift,  zu  einer  dem  Siedepunkt  nahen 
Lösung  von  AUoxan  tropfenweise  kohlensaures  Ammoniak 
zuzusetzen ,  bis  die  sich  immer  tiefer  purpurn  färbende 
Flüssigkeit  schwach  nach  Ammoniak  rieche,  möchte  auf  dem 
Umstände  beruhen,  dafs  durch  das  Kochen  der  Alioxanlösung 
dieses  theilweise  in  Alloxantin  übergeht,  denn  mit  reinem 
AUoxan  konnte  es  mir  eben  so  wenig  wie  Gmelin  gelingen^ 
Murexid  zu  erzeugen.  Die  Methoden,  direct  aus  der  Harn- 
säure Murexid  zu  bilden,  sind  alle  unsicher  und  liefern  das- 
selbe in  sehr  veränderlicher  Menge. 

Da&  zu  meinen  Analysen  dienende  Murexid  stellte  ich 
mir  aus  Uramil  und  Quecksilberoxyd  nach  der  oben  angege- 
benen Vorschrift  dar.  Es  erwies  sich  unter  dem  Hikroscop 
als  durchweg  homogen  und  frei  von  rothen  flockigen  Bei- 
mengungen. 

0,3254  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,0911  Grm. 
Wasser  und  0,4081  Kohlensäure. 

0,1448  Grm.  bei  100^  getrocknet,  von  einer  andern  Dar- 
stellung, lieferten  0,6997  Platinsalmiak.    Daraus  ergiebt  sich  : 

Fritzsche 
gefunden  gefunden 

34,18  34,91 

30.35  30,79 
3,11  2,83 

32.36  31,47 

• 

100,00  100,00        '      100,00, 

Lieb  ig  and  Wähler  hatten  gefunden  : 

12» 


berechnet 

Cl6 

33,80 

Ne 

29,58 

Hg 

•      2,82 

Ol, 

33,80 
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Ci2 

34,08 

N6 

32,90 

H. 

3,00 

Os 

30,02 

100,00. 

Wie  man  sieht,  stimmt  meine  Analyse  sehr  nahe  mit  der 
Fritzs che 'sehen  überein^  so  dafs  wohl  jetzt  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Murexids  kein  Zweifel  mehr  sein  kann. 
Meine  Analyse  stimmt  im  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt 
besser  mit  der  von  Gmelin  corrigirten  Formel.  Diese  Cor- 
rection  der  Fritz  sehe 'sehen  Formel  beruht  blofs  in  einem 
Atom  Sauerstoff,  welches  Gmelin  der  Formel  hinzufügte. 
Dafs  das  Murexid  wirklich  12  Atome  Sauerstoff  enthält,  folgt 
mit  Nothwendigkeit  nicht  nur  aus  der  Zusammensetzung  der 
übrigen  purpursauren  Salze,  sondern  auch  aus  seinen  Zer- 
setzungen und  Entstehungsweisen ,  namentlich  6  m  e  1  i  n '  s 
Versuch  : 

C16H4N4OU  +  2  NHs  =  CieNeHsOia  +  2  HO 

Alloxantin  Murexid. 

Liebig  und  Wöhler's  Analysen  weichen  nur  im  Stick- 
Stoffgehalt  beträchtlich  von  dieser  Zusammensetzung  ab.  Sie 
bedienten  sich  zur  Stickstoffbestimmung  des  qualitativen  Ver- 
fahrens, bemerkten  aber^  dafs  es  schwer  hielt,  ein  von  Slick- 
oxyd  völlig  freies  Gasgemenge  zu  erhalten.  Fritzsche 
bestimmte  den  Stickstoff  direct.  Ich  bestimmte  ihn  durcb 
Glühen  mit  Natronkalk,  indem  ich  der  Substanz  etwas  Zucker 
zumischte. 

Das  Murexid  hat  2  Atome  Krystallwasser ,  welche  es 
aber,  wie  schon  Kodweifs  bemerkt,  theilweise  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verliert.  Eine  Portion,  die  ich 
etwa  14  Tage  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  hatte  stehen 
lassen,  hatte  vollständig  ihr  Kryslallwasser  verloren. 


i 
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Nachdem  die  Zusammensetzung  des  Murexids  festgestellt 
war,  blieb  noch  die  Untersuchung  über  die  Constitution  des- 
selben übrig.  Wäre  das  Murexid  ein  Amid ,  so  müfste  es 
mit  Wasser  eingeschlossen  und  längere  Zeit  erhitzt  das 
correspondirende  Ammoniaksalz  liefern.  Ein  solcher  Ver- 
such ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  Wohl  er  ausgeführt 
worden.  Er  ergab  aber,  dafs  man  auf  diesem  Wege  zu 
keinem  entscheidenden  Resultate  kommen  könne ,  indem  die 
entstandenen  Zersetzungsproducte  sich  wieder  weiter  zersetzt 
hatten.  Es  blieb  also  nur  übrig ,  etwaige  andere  purpur- 
saure  Salze  zu  untersuchen.  Gegen  die  Amidnatur  des 
Murexids  spricht  auch  noch  folgender  sehr  einfacher  und 
schon  von  Gmelin  hervorgehobener  Versuch,  den  ich  eben- 
falls bestätigt  gefunden  habe.  Uebergiefst  man  nämlich  Mur- 
exid mit  Kalilauge,  so  entwickelt  es  schon  in  der  Kälte 
Ammoniak,  was  bekanntlich  die  characteristische  Eigenschaft 
eines  jeden  Ammohiaksalzes  ist  j  bei  den  Amiden  aber  erst 
beim  Erwärmen  erfolgt. 

Die  Bildung  des  Murexids  aus  Uramil  und  Quecksilber- 
oxyd  erklärt  sich  einfach  durch 

2  CgNsHßOe  +  20  =  CieNeHsOis  +  2  HO. 

Lieb  ig  und  Wohl  er  fanden  in  der  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  das  Murexid  abgesetzt  hatte^  die  Reactionen  der  Alloxan- 
säure  (oder  des  Alloxans},  und  da  sie  vermutheten,  dafs  diese 
freie  Säure  von  Binflufs  auf  das  gebildete  Murexid  sein  müsse, 
so  setzten  sie  der  Flüssigkeit,  während  der  Operation,  von 
Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zu.  Die  Ausbeute  an  Mur- 
exid war  dadurch  wirklich  eine  gröfsere.  Gmelin  ver- 
muthete,  das  Ammoniak  erschwere  das  Ueberschreiten  der 
Oxydation;  ich  glaube  aber,  dafs  das  Ammoniak  den  Nutzen 
haben  kann,  einen  Theil  des  Uramils  zu  lösen  und  auf  diese 
Weise  innigere  Vermischung  desselben  mit  dem  Metalloxyd 
zu  bewirken. 
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Ehe  ich  versuchen  will^  auch  die  Hauptzersetzangen  des 
Murexids  durch  Gleichungen  deutlich  zu  machen,  will  ich  die 

r 

Constitution  desselben  näher  bestimmen.  Das  Murexid  ist 
nicht,  wie  man  bisher  glaubte  ^  ein  neutrales ,  sondern  ist  ein 
saures  Sab.  Unter  dieser  Voraussetzung  nämlich  erklären 
sich  die  scheinbaren  Anomalieen  des  Ammoniaksalzes  sehr 
leicht,  denn  das  Murexid  enthält  hiernach  noch  ein  Atom 
basisches  Wasser.,  welches  es  aber  beim  Erhitzen  nicht 
ohne  Zersetzung  verliert.  Beim  Kalisalz  hat  aber  Fritzsche 
dieses  Wasseratom  durch  Erhitzen  auf  300^  ausgetrieben.  Es 
sind  demgemäfs  die  daraus  auf  gewöhnliche  Art  dargestell- 
ten purpursauren  Salze  nicht  neutrale,  sondern  saure.  Die 
erhaltenen  basischen  erweisen  sich  demnach  als  neutrale. 
Schon  Prout  bemerkt,  dafs  die  von  ihm  analysirten  Salze 
auf  1  Atom  Basis  2  Atome  Säure  zu  enthalten  schienen.  Hit 
der  Annahme  eines  sauren  Salzes  stimmt  auch  die  Erfahrung 
überein,  nach  der  man  bei  der  Bereitung  des  Murexids  einen 
Ueberschufs  an  Ammoniak  sorgfältig  zu  vermeiden  hat,  indem 
dadurch  das  gebildete  Murexid  sehr  leicht  zerstört  wird. 

Die  Zersetzung  des  Murexids  durch  Säuren  erklären 
Liebig  und  Wöhler  durch 

2  CiaNftHeOg  +  H  HO  =  CgNÄOio  +  CsNgHßOio 

Murexid  Allozan  Alloxantin 

+  CeNaHiOs  +  C2N8H4O2  +  2  NH3. 
Morezan  Harnstoff. 

Sie  erhielten  in  2  Versuchen  von  100  Theilen  Murexid 
einmal  30  Theile  und  das  anderemal  46  Theile  Murexan,  nach 
ihrer  Formel  hätten  sie  aber  höchstens  25,5  Theile  erhalten 
dürfen.  Gmelin  gab  defshalb  dem  Murexan  die  Formel 
C16N6H7O1S  und  erklärte  die  Zersetzung  durch 

2  CieNeHgOij  +  4  HO  =  C16N6H7O18  +  2  CgNaHaOg  +  3  NH3. 
Marexid  Murexan  AUoxah. 
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Hiernach  müfsten  100  Theile  Murexid  47,4  Theile  Mur- 
exan  liefern.  Die  in  der  Gleichung  fehlenden  AUoxantin 
und  Harnstoff  sollen  nach  Gmelin  durch  Einwirkung  der 
heifsen  Säure  auf  AUoxan  entstehen.  Aus  den  weiter  unten 
angegebenen  Gründen  betrachte  ich  das  Murexan  als  identisch 
mit  dem  Uramil,  und  unter  dieser  Voraussetzung  ergiebt 
sich  folgende  sehr  einfache  Formel  : 

CieNeHgOia  +  2  HO  =  CsNaHgOg  -f-  CeNsHsO«  +  NH3, 
d.  h.  <Ue  Purpursäure  zerlegt  sich  im  Momente  des  Freiwer^ 
dens  gerade  auf  m  üramä  und  Attoxan.  Hiernach  würden 
100  TheilQ  Murexid  47  Theile  Uramil  liefern  müssen. 
AUoxantin  und  Harnstoff  fehlen  zwar,  doch  kann  ihre  Ent- 
stehung sehr  gut  durch  eine  weitergehende  Zersetzung  er- 
klärt werden,  zumal  Liebig  und  Wo  hier  zeigten,  dafs 
ihre  Menge  eine  nur  sehr  geringe  war. 

Dieses  erklärt  auch  die  Zersetzung  des  Murexids  durch 
Kali,  indem  dabei  unter  Ammoniakentwickelung  Uramil  (Mur- 
exan} und  alloxansaures  Kali  entstehen. 

Eine  interessante  Zersetzung  ist  die  durch  Schwefel- 
wasserstoff, Lieb  ig  und  Wohl  er  bemerkten,  dafs  dabei 
Murexan  niedergeschlagen  werde  und  die  •  farblose  Flüssigkeit 
werde  dann  durch  Barytwasser  unter  Ammoniakentwicklung 
tief  violett  gefällt.  Liebig  hebt  dieses  als  gegen  die  Salznatur 
sprechend  hervor,  da  sich  unter  den  Zersetzungsproducfen 
kein  Schwefelammonium  nachweisen  liefs.  Gmelin  giebt 
die  Formel  : 

2  CieNeHsOia  +  2  HS  +  2  HO  =  C16N6H7O12  +  CieN^Ou 

AUoxantin 

+  3  NH3  +  2  S, 
bemerkt  aber,  dafs  die  Flüssigkeit  kein  freies  Ammoniak  ent- 
halte, sondern  Lackmus  schwach  röthe.    Ich  habe  den  Ver- 
such mehreremal  angestellt  und   gefunden,    dafs   nach  Ein- 
leiten  von  Schwefelwasserstoff    die  Flüssigkeit   zwar   sauer 
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roagire,  aber  nicht  mehr  als  es  jede  schwefelwasserstoffhaltige 
Flüssigkeit  thut.  Nach  dem  Verdansten  des  Schwefelwasser- 
stoffs an  der  Luft  reagirt  sie  aber  nicht  mehr  sauer;  wurde 
sie  dann  *}  mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwachsauren  Reaction 
versetzt  und  etwas  eingedampft,  so  gab  sich  beim  lieber- 
giefsen  mit  Kalilauge  immer  der  Ammoniakgeruch  zu  er- 
kennen. In  einem  Versuche  wandte  ich  0,286  6rm.  Mur- 
exid an  und  erhielt  0,105  6rm.  Dramil,  also  von  100  Theilen 
Murexid  36,7  Theile  Dramil.  Dafs  Liebig  kein  Schwefel- 
ammonium hat  finden  können,  ist  sehr  wohl  möglich,  da  dieses 
ja  sogleich  auf  das  AUoxan  hat  wirken  können  und  daraus 
z.  B.  dialursaures  Ammoniak  erzeugen  konnte.  Es  liegt  also 
nichts  in  diesem  Versuche,  was  gegen  die  Salznatur  sprechen 
könnte,  derselbe  beweist  höchstens,  dafs  die  Purpursäure  eine 
sehr  schwache  Säure  ist. 

Purpursaure  Sähe.  Die  Purpursäure  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  bildet  demgemäfs  saure  und  neutrale  Salze.  Sie 
kann  nicht  im  freien  Zustande  bestehen,  sondern  zerfällt  so- 
gleich in  Uramil  und  Alloxan,  wodurch  sie  eine  merkwür- 
dige Aehnlichkeit  mit  der  Thionursäure  erhält,  deren  Con- 
stitution gewifs  eine   ähnliche  ist,  wie  die  der  Purpursäure. 

Die  Bibasicität  der  Purpursäure  liefse  sich  z.  B.  durch 
Doppelsalze  nachweisen.  Die  Darstellung  derselben  ist  aber 
immer  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Im  Allgemeinen 
scheinen  sie  löslicher  zu  sein  als  die  gewöhnlichen  sauren; 
versucht'  man  daher  die  Lösung  eines  solchen  Salzes,  über 
freiem  Feuer  einzudampfen,  so  scheidet  sich  meist  ein  schwer- 
lösliches saures  Sahs  aus.  Vielleicht  gelingt  die  Darstellung 
eines  Doppelsalzes  mit  Bittererde  noch  am  leichtesten.  Ich 
habe  nämlich  gefunden,  dafs  sich  frisch  gerälltes  Magnesia- 
hydrat mit  grofser  Leichtigkeit  und  ohne  besonders  bemerk- 


*)  nach  dem  AbfiUriren  des  Uramils. 
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bare  Ammoniakentwickelung  in  einer  wässerigen  Murexid- 
lösung  auflöst.  Durch  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  liefse 
sich  vielleicht  dann  aus  dieser  Lösung  ein  Ammoniak- Hag* 
nesiadoppelsalz  gewinnen.  Eine  solche  Lösung,  die  ich 
längere  Zeit  im  Exsiccator  hatte  stehen  lassen,  hatte  sich 
aber  durch  die  Länge  der  Zeit  zersetzt. 

Saures  purpursaures  Kali,  CieNsH^KOis  oder  CieNsHsKOn,  HO. 
Ich  stellte  es  nach  Fritzsche's  Methode  dar;  in  seinen 
Eigenschaften  stimmte  es  ganz  mit  den  von  Letzterem  ange- 
gebenen Eigenschaften  überein. 

0,1793  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  beim  Ver- 
brennen mit  chromsaurem  Bleioxyd  0^0244  Grm.  Wasser  und 
0,2090  Grm.  Kohlensäure.  Die  Stickstoffbestimmung  geschah 
durch  Glühen  mit  Natronkalk ,  •  indem  der  Substanz  etwas 
Zucker  zugemischt  wurde.  Das  entwickelte  Ammoniak  wurde 
aber  in  Oxalsäure  aufgefangen  und  durch  Titriren  mit  Natron- 
lange bestimmt 

1000  CC.  der  Oxalsäurelösung  enthielten  62,766  Grm. 
C2O3  +  3  HO.  0,1553  Grm.  bei  110^  getrockneter  Substanz 
sättigten  2,55  CC.  der  Oxalsäurelösung,  entsprechend  0,03554 
Stickstoff.  Es  ergiebt  sich  demnach  für  das  bei  110^  ge- 
trocknete Salz  : 


berechnet 

gefanden 

0,6 

96 

31,46 

31,89 

N6 

70 

22,93 

23,18 

H4 

4 

1,31 

1,51 

K 

39,2 

12,84 

— 

Ou 

96 

31,46 

— 

305,2         100,00. 
Dieses  Salz  ist   aber  ein   saures  und  verliert  beim  Er- 
hitzen auf  300^  sein  eines  Atom  basisches  Wasser  ^  entspre- 
chend 2,95  pC.    Fritzsche  fand  dabei  den  Gewichtsverlust 
zu  3,04  pC. 
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Saures  purfmrsaures  Natron,  CieNdHiNaOiS)  stellte  ich  mir 
durch  Kochen  von  Murexidlösung  mit  salpetersaurem  Natron 
dar.    Es  bildete  so  ein  rothes  schwerldsliches  Salz. 

0^207  6rm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  lieferten 
geglüht  und  dann  in  schwefelsaures  Natron  verwandelt  0,053 
NaO,  SOs,  entsprechend  8,29  pG.  Natrium.  Die  obige  Formel 
verlangt«7,96  pC.  Na. 

Saurer  purpursaurer  Baryt,  Ci6N6H4BaOi2 ^  wird  durch 
Fällen  einer  Murexidlösung  mit  Chlorbaryum.  als  ein  dunkel- 
grüner Niederschlag  erhalten. 

0,1007  6rm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  lieferten 
nach  dem  Glühen  0,0308  Grm.  BaO,  CO2,  entsprechend 
21,27  pC.  Ba;  die  obige  Formel  verlangt  20,48  pC. 

Versetzt  man  eine  Murexidlösung  mit  überschüssigem 
Barytwasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  beinahe  farblos.  Dieser  Niederschlag  zersetzt 
sich  aber  fortwährend  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  wieder 
röthlich.  Eine  Portion  des  zuerst  niederfallenden  Nieder- 
schlages wurde  rasch  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet.  0,3448  Grm.  desselben  lieferten  0,2431  Grm. 
BaO^  GO2 ,  entsprechend  54,76  pC.  Baryt,  während  die  Formel 
äes  neutralen  purpursauren  Baryts  38,06  pC.  BaO  erfordert. 
Das  Salz  war  also  ein  sehr  basisches  und  bei  seiner  Zer- 
setzung entsteht  wahrscheinlich  das  neutrale ,  indem  der 
Ueberschufs  des  Baryts  an  der  Luft  in  kohlensauren  Baryt 
verwandelt  wird. 

Purpursaurer  Kalk.  —  Als  ich  eine  Chlorcalciumlösung 
in  eine  kochendheifse  Lösung  des  Murexids  gofs,  änderte  sich 
die  purpurrothe  Farbe  dieser  in  eine  gelbrothe  um,  und  ich 
erhielt  einen  dunkelgrünen  krystallinischen  Niederschlag. 
0,225  Grm.  des  bei  100<>  getrockneten  Salzes  lieferten  0,0970 
Grm.  CaO,  SO3,  entsprechend  17,78  pC.  GaO.  Es  scheint 
also ,  als  ob  dieser  Niederschlag  das  neutrale  Salz  war,  denn 
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dieses  erfordert  18,36  pG.  GaO,  während  das  saure  nur  9^79 

pG.  GaO  enthält. 

# 
Saures  purpursaures  SUberoxydjCi^Ji^n^AgOii.—  FTiizsche 

stellte  es  dar,  indem  er  eine  nicht  zu  concentrirte  Murexid- 
lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ßlllte,  welches  vorher 
durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  sauer  gemacht  worden 
war.  Er  fand  für  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zusammensetzung  G16N5H4O109  AgO^  HO  4~  3  aq.  Die  drei 
Atome  Krystallwasser  gingen  bei  100^  weg^  das  letzte  Atom 
Wasser  konnte  aber  bei  250^  nicht  ausgetrieben  werden.  Da 
Fritzsche  genöthigt  ist,  in  dem  bei  130^  getrockneten 
Salze  noch  1  Atom  Wasser  anzunehmen,  er  sein  Salz  über- 
diefs  durch  Fällen  mit  einer  angesäuerten  Silberlösung  dar- 
stellte, so  halte  ich  die  Annahme  für  völlig  begründet,  dafs 
sein  neutrales  Salz  eigentlich  ein  saures  war^  demnach  auch 
alle  ähnlich  zusammengesetzten  (also  auch  das  MurexidJ  als 
saure  Salze  zu  betrachten  sind.  Fritz  sehe's  Analyse  stimmt 
übrigens  auch  sehr  gut  mit  der  obigen  Formel  überein  : 


berechnet 

Fritzsche 

AgO 

31,01 

30,73 

C16 

25,67 

25,75 

Ns 

18,72 

19,02 

H* 

1,07 

1,31 

Oll 

23,53 

23,19 

100,00  100,00. 

Das  neuircde  purpursaure  SUberoxyd^  GieNsHsAgsOis»  er- 
hielt ich  zufällig,  als  ich  eine  kalt  gesättigte  Murexidlösung 
mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzte.  Es  schied 
sich  erst  nach  einigen  Minuten  ein  feines  braunrothes  Pulver 
ab.  0,1918  Grm.  bei  131<>  getrocknet  lieferten  0,114  Grm. 
AgGI,  entsprechend  44,73  pC.  Ag,  während  die  obige  Formel 
44,91  pC.  Ag  erfordert.    Wahrscheinlich  ist  also  dieses  Salz 
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schwerer  löslich  als  das  saure  und  fiel  defshalb  aus  der  Lö- 
sung  nieder. 

^s  ich  eine  Murexidlösung  mit  ammoniakhaltigem  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  versetzte,  färbte  sie  sich  tief  violett, 
wurde  aber  nach  einiger  Zeit  farblos,  indem  sich  ein  dunkel- 
violetter Niederschlag  abgesetzt  hatte. 

0,566  Grm.  desselben  hinterliefsen  nach  dem  Glühen 
0,57  Grm.  Ag,  entsprechend  70,32  pG.  Dieses  ist  daher  ein 
sehr  basisches  Salz,  denn  das  neutrale  purpursaure  Silberoxyd 
erfordert  blofs  44,91  pC.  Silber.  Die  Formel  deNsHsAgsOis 
4-  4  AgO  erfordert  68,55  pG.  Silber,  bas  Salz  schien  auch 
ammoniakfrei  zu  sein. 

Purpursaures  Bleioxyd.  Da  die  bisher  dargestellten  Blei- 
salze immer  basisch  waren,  so  versuchte  ich  durch  Versetzen 
einer  Murexidlösung  mit  angesäuertem  essigsaurem  Bleioxyd 
ein  reineres  saures  purpursaures  Bleioxyd  zu  erhalten. 
Durch  Eingiefsen  einer  solchen  mit  Salpetersäure  angesäuer- 
ten Bleilösung  in  eine  Murexidlösung  änderte  sich  die  Farbe 
der  letzteren  in  eine  rothe  um  und  es  setzten  sich  nach 
einiger  Zeit,  rothe  Krystallbüschel  ab.  Unter  dem  Mikroscop 
erschienen  sie  aber  als  keineswegs  ganz  homogen,  sondern 
liefsen  deutlich  auch  noch  andere  Krystalle  darin  erkennen. 
0,363  Grm.  des  getrockneten  Niederschlags  hinterliefsen 
0,132  Grm.  PbO,  entsprechend  36,36  pC.  Dieses  Salz  ent- 
hielt daher  schon  mehr  reines  saures  purpursaures  Bleioxyd, 
denn  die  Formel  des  letzteren  erfordert  30,27  pG.  PbO. 
Fritzsche's  Sahs  enthielt  48,0  pG.  PbO.  Vielleicht  läfst 
sich  also  auf  diesem  Wege  das  saure  purpursaure  Bleioxyd 
rein  darstellen.  Die  übrigen  purpursauren  Salze  untersuchte 
ich  nur  qualitativ.  Ich  fand  hierbei  im  Allgemeinen  Prout's 
Angaben  bestätigt. 

Durch  Versetzen  einer  Murexidlösung  mit  salpetersaurem 
QuecksUberoxydul  entsteht  sogleich  ein  violetter  Niederschlag, 
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der  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist.  Auf  der  Bildung  dieses 
Niederschlags  scheint  das  Fixiren  des  Murexids  in  der  Zeug- 
druckerei zu  beruhen.  Man  wendet  dort  ntolich  eine  Subli- 
matlösung  an ,  mit  welcher  das  mit  Murexid  gefärbte  Zeug 
getränkt  wird.  Sublimat  erzeugt  aber  in  einer  Murexidlösung 
nur  einen  blafsrothen  Niederschlag.  Das  Zeug  wird  aber 
dann  in  ein  Bad  von  Oxalsäure  und  essigsaurem  Natron  ge- 
taucht und  erhält  dadurch  einen  violetten  Ton.  Offen- 
bar entsteht  hierbei  purpursaures  Quecksilberoxydul,  denn 
wenn  man  eine  Murexidlösung  mit  Sublimat ,  Oxalsäure  und 
essigsaurem  Natron  versetzt,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit 
derselbe  violette  Niederschlag,  wie  er  unmittelbar  in  einer 
Murexidlösung  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  her- 
vorgebracht werden  kann. 

Platinchlorid  ändert  die  Lösung  des  Murexids  in  eine 
gelbe  um^  ohne  darin  einen  Niederschlag  zu  erzeugen.  Auch 
Prout  bemerkt,  dafs  Platinchlorid  die  Farbe  einer  Murexid- 
lösung in  eine  gelblich-scharlachrothe  umwandele,  ohne  aber 
einen  Niederschlag  darin  zu  erzeugen.  Irrthümlicherweise 
hat  jedoch  Gmelin'^)  angegeben,  Prout  hätte  einen  schar- 
lachrothen  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  Fehler  findet 
sich  auch  im  Handwörterbuche**}.  Ein  Aehnliches  gilt  vom 
Ghlorgold,  von  welchem  Prout  behauptet,  dafs  es  eine  Lö- 
sung von  purpursaurem  Ammoniak  gelb  förbe,  ohne  aber 
einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  so  dafs  er  vermuthet,  dafs 
das  purpursaure  Goldoxyd  sehr  löslich  sei. 

Ueberblicktman  die  gewonnenen  Resultate,  so  erscheint  die 
Frage  über  die  Zusammensetzung  und  Constitution  des  Murexids 
als  eine  abgeschlossene,  und  es  bleibt  nur  übrig,  die  Seite  177 


*)  Siehe  dessen  Handbuch  V ,  332. 
**)  Siebe  Handwörterbuch  der  Chemie  VI,  702. 
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genannten  Einwürfe  zu  widerlegen,  die  übrigens  schon  im  Lanfe 
der  Untersuchung  meist  Erledigung  gefunden  haben.  Dafs  die 
Zersetzung  des  Murexids  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gegen 
seine  Salznatur  spricht,  haben  wir  schon  Seite  i83  f.  gesehen. 
Dafs  aus  einem  wasserfreien  Ammoniaksalz  ein  wasserhal- 
tiges Silbersalz  entsteht,  hat  darin  seine  Erklärung  gefunden, 
dals  das  Murexid  selbst  ein  saures  Ammoniaksalz  ist  und  da* 
her  noch  ein  Atom  basisches  Wasser  enthält,  welches  sich 
dann  natfirlich  in  djem  daraus  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stdlten  Silbersalze  wiederfindet.  Die  Entstehung  des  Mur- 
exids aus  einem  ammoniakfreien  Körper,  dem  Uramil,  mit 
QuecksUberoxyd ,  also  ohne  Zuthun  von  Ammoniak,  kann 
nicht  als  gegen  die  Salznatur  sprechend  angeführt  werden. 
Erstens  ist  das  Uramil  ein  Amid  und  daher  keineswegs  so 
ammoniakfrei,  und  zweitens  kommt  dabei  eine  energische 
Oxydation  mit  in's  Spiel,  so  dafs  dieser  Versuch  eigentlich 
nichts  zu  beweisen  im  Stande  ist. 

Jetzt  schon  eine  rationelle  Formel  für  die  Constitution 
der  Purpursäure  aufzustellen ,  halte  ich  für  fruchtlos,  da  die 
Constitution  der  näheren  Zersetzungsproducte  derselben, 
des  Alloxans  und  Uramils,  durchaus  noch  keine  Töllig  aufge- 
klärte ist. 

Was  nun  den  Namen  Murexid  anbetrifft,  so  ist  derselbe 
eigentlich  nicht  mehr  passend,  insofern  die  Endsylbe  dieses 
Namens  die  Verwandtschaft  des  Körpers  mit  den  Amiden  an- 
deuten sollte.  Immerhin  mag  er  sich  erhalten,  da  er  kürzer 
ist  als  saures  purpursaures  Ammoniak  uftd  überdiefs  an  die 
Purpurfarbe  des  Körpers  erinnert. 


Murexan.  Schon  Seite  183  habe  ich  angegeben,  dafs  ich 
das  Hurexan  als  identisch  mit  dem  Uramil  betrachte.  Zwar 
bemerkten  Liebig  und  Wo  hl  er,  dafs  frisch  gefälltes  Mur- 
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exan  eine  grorse  Aehnlichkeit  mit  dem  Uramil  besärse,  sich 
aber  davon  ydllig  sowohl  darch  sein  Verhalten  wie  auch 
durch  seine  Zusammensetzung  unterscheide.  Und  doch  ver- 
halten sich  beide  Körper  aufserordentlich  ähnlich  und  in 
ihrer  Zusammensetzung  differiren  sie  nur  im  Stickstoffgehalt. 

Liebig  und  Wöhler 


Uramil 

Murezan 

Cg 

33,29 

33,32 

c. 

Hb 

3,77 

3,72 

H* 

N, 

28,91 

25,72 

N, 

Oe 

34,03 

37,24 

06 

100,00        100,00 

Es  findet  sich  hier  im  Stickstoffgehalt  wieder  eine  3  pC. 
betragende  Differenz ,  und  es  liegt  offenbar  dieser  Fehler  in 
der  Methode  der  qualitativen  Stickstoifbestimmung,  wie  sie 
von  Lieb  ig  und  Wöhler  angewandt  worden  ist.  Ich  be- 
stimmte den  Stickstoff  durch  Glühen  mit  Natronkalk  und  Auf- 
fangen des  Ammoniaks  in  Salzsäure.  Das  Murexan  war 
durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gerei- 
nigt und  bei  100^  getrocknet  worden. 

0,4654  6rm.  desselben  lieferten  2,1917  Grm.  Flatinsal- 
miak,  entsprechend  29,54  pG.  Stickstoff.  Die  Formel  C8N8H5O6 
erfordert  29,38  pG.  N.  Aus  diesem  Resultate  glaube  ich  die 
Annahme  der  Identität  des  Uramils  und  Murexans  als  gerecht- 
fertigt ansehen  zu  können.  Gerhardt*^}  hat  beide  schon 
unter  dem  gemeinschaftlichen  Namen  ,,Dialuramid^  zusam- 
mengefafst. 

Göttingen  im  Mai  1858. 


*)  Siebe  dessen  Traitö  etc.  I,  517. 
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Untersuchungen  über  die  Milchsäure; 
von  A.  Wurtz*'). 


Ueber  die  Gonstitation  und  das  wahre  Atomgewicht  der 
Milchsäure  herrschen  noch  einige  Zweifel.  Dem  Beispiel 
Gerhardt 's  folgend  haben  die  meisten  Chemiker  fär  diese 
Säure  die  Formel  C18H12O12  angenommen  und  betrachten  sie 
dieselbe  als  zweibasisch.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Ala- 
nin G6H7NO4  scheint  hingegen  anzudeuten ,  dafs  in  ihr  nur 
6  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  sind.  Strecker^  welchem 
man  die  Kenntnifs  dieser  merkwürdigen  Bildungsweise  der 
Milchsäure  verdankt,  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  die  in 
der  Fleischflüssigkeit  enthaltene  Milchsäure  sei  C^UeOe,  die 
bei  der  Milchsäuregährung  entstehende  hingegen  C18H12O12. 

Die  letztere  Säure  war  der  Gegenstand  der  Unter- 
suchungen, welche  ich  hier  mittheilen  will.  Ich  glaube  zei- 
gen zu  können,  dafs  in  1  Atomgewicht  dieser  Säure  nur 
6  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  sind,  dafs  ihre  Constitution  durch 

C  H  0  i 
die  Formel    ^n       O4  ausgedrückt  ist,   dafs  sie  zweibasisch 

ist  und  dafs  sie  zu  denjenigen  unter  deii  organischen  Säuren 
gehört,  welche  sich  in  der  einfachsten  Weise  betrachten  las- 
sen. Ich  glaube  diefs  aus  folgenden  Thatsachen  schliefsen 
zu  können. 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  gezeigt,  dafs  die  Milchsäure 
eins  der  Producte  ist,  welche  bei  der  durch  Platinschwarz 
eingeleiteten  langsamen  Oxydation  des  Propylglycols  CeHsO« 
entstehen.    Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches  konnte 


♦)  Compt.  rend   XL  VI,  1228. 
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ich  mehrere  Gramm  milchsaures  Zink  darstellen.  Die  Kry- 
stalle,  welche  ich  hier  erhielt ,  verwitterten  an  der  Luft  und 
verloren  dabei  17,1  pC.  Wasser;  das  verwitterte  Salz  verlor 
bei  100^  18,7  pC.  =  3  Aeq.  Wasser.  Eine  andere  Probe 
aber  verwitterte  nicht  an  der  Luft,  verlor  an  derselben 
Nichts  an  Gewicht,  und  gab  bei  100<>  18,1  pC.  Krystalli- 
sationswasser  ab.  1  Th.  dieses  Salzes  brauchte  zur  Lösung 
52  Th.  Wasser  von  4^  In  siedendem  Alkohol  löste  es  sich 
nur  in  kleiner  Menge,  und  ein  Theil  des  Gelösten  schied 
sich  bei  dem  Abkühlen  in  Flocken  aus.  Dieses  Salz  ergab 
getrocknet  die  Zusammensetzung  : 

^fandm         berechnet 
(CeHjZnOe) 

Kohlenstoff     29,4  29,6 

Wasserstoff      4,1  4,1. 

Auch  nach  dieser  neuen  Analyse  ist  also  das  Salz 
milchsaures  Zink.  Nach  seinen  Eigenschaften  nähert  es  sich 
mehr  dem  gewöhnlichen  milchsauren  Zink  CeHsZnOe,  3  HO 
als  demjenigen,  welches  sich  mit  der  aus  der  Fleischflüssig* 
keit  dargestellten  Säure  erhalten  läfst.  Doch  ist  es  mir  bis 
jetzt  noch  nicht  möglich,  in  dieser  Beziehung  mich  ganz 
entschieden  auszusprechen,  weil  ich  mir  bisher  noch  nicht 
etwas  erheblichere  Mengen  des  fraglichen  Salzes  verschaf- 
fen konnte.  Die  Operation»  welche  es  liefert  und  deren 
Einzelnheiten  ich  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung  über 
die  Glycole  angeben  werde,  ist  in  der  That  eine  schwierig 
auszuruhrende;  oft  geht  die  Oxydation  des  Propylglycols 
durch  das  Platinschwarz  zu  weit  und  man  erhält  an  der  Stelle 
von  Milchsäure  Glycolsäure  oder  selbst  Kohlensäure.  Die 
Thatsache,  dafs  sich  bei  dieser  Oxydation  Milchsäure  bildet^ 
kann  indessen  als  festgestellt  betrachtet  werden. 

Diese  Bildungsweise  ist  sehr  einfach  und  der  der  Essige 
säure  bei  Oxydation  des  Alkohols  ganz  vergleichbar  : 

Annal.  d.  Chemie  u*  Pharm.  CVlI.  Bd.  3.  Heft.  J3 
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CAOj  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO; 

CeHgO*  +  40  =  CcHcO«  +  2  HO. 
Bei  der  Umwandlung  des  Alkohols  zu  Essigsäure  nehmen 
wir  eine  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Radical  Aethyl 
C4H5  an,  welches  dabei  durch  Substitution  zu  Acetyl  QHsOs 
werde.  Es  Msi  sich  wohl  denken,  dafs  dasselbe  bei  der  Oxy- 
dation des  Propylglycols      g  {O4  zu  Mifchsäure  vor  sich  geht; 

das  zweiatomige  Radical  GeHe   wird   durch   Substitution    zu 

Lactyl  CeHiOs.    Die  Constitution   der  Milchsäure   wäre  hier- 

C  H  0  ) 
nach  auszudrücken  durch  die  Formel      g     jO«.    Ich  nehme 

diese  Formel  an  und  will  zeigen,  da(s  sie  in  den  Umwand- 
lungen, welchen  man  die  Milchsäure  unterwerfen  kann,  Be- 
stätigung findet. 

Destillirt  man  gut  getrockneten  milchsauren  Kalk  mit 
seinem  zweifachen  Gewichte  Phosphorsuperchlorid  ^  so  geht 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  eine  Mischung  von  Phosphor- 
oxychlorid  und  Chlorlactyl  C6H4O8,  Cl^.  Die  letztere  Chlor- 
verbindung ist  nur  schwierig  im  reinen  Zustande  zu  erhalten, 
denn  sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  theilweise.  Doch 
lassen  folgende  Analysen  über  ihre  Existenz  und  Zusammen- 
setzung wohl  keinen  Zweifel  : 

gefunden 


L 

II. 

m. 

berechnet 

Kohlenstoff 

27,6 

27,5 

29,3 

28,3 

Wasserstoff 

3,3 

3.1 

3,3 

3.1 

Chlor 

— 

50,4 

55,9, 

Das  Chlorlactyl  ist  frisch  bereitet  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  aber  bei  dem  Aufbewahren  bald  unter  Eni- 
Wickelung  von  Chlorwasserstoff  schwärzt  *).    Sein  Siedepunkt 


*)  Die  Analyse  III  wurde  mit  Flüssigkeit,  welche  diese  Veränderung 
erlitten  hatte,  augestellt. 
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liegt  über  dem  des  Phosphoroxychlorids.  Mit  Wasser  in 
Berührung  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff und  Regenerirung  von  Milchsäure;  ich  habe  eine  er- 
hebliche Menge  von  milchsaurem  Kalk  aus  dem  Chlorlactyl 
dargestellt. 

Das  Chlorlactyl  wirkt  auf  wasserfreien  Alkohol  sehr 
energisch  ein.  Es  bilden  sich  Chlorwasserstoff,  Chloräthyl 
und  Chlormächsäure'* Aeiherj  dessen  Analyse  sich  weiter 
unten  findet.  Wasser  fallt  diesen  Aether  aus  der  alkoholi- 
schen Flüssigkeit,  in  welcher  er  sich  bildete.  Es  lassen  sich 
leicht  grofse  Mengen  desselben  darstellen,  indem  man  die 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  milchsauren 
Kalk  erhaltene  Mischung  von  Chlorlactyl  und  Phosphoroxy- 
Chlorid  mit  Alkohol  behandelt.  .  Fügt  man  dann  der  alkoholi- 
schen Flüssigkeit  Wasser  zu,  so  löst  dieses  den  gebildeten 
Phosphorsäureäther  und  der  Chlormilcbsäure-Aether  scheidet 
sich  aus. 

Die  letztere  Verbindung  ist  eine  aromatisch  und  sehr 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  von  i,097  spec.  Gewicht  bei 
0^.  Sie  destillirt  gegen  150^  ohne  Veränderung.  Ihre  Zu* 
sammensetzung  ist  : 

gefanden berechnet 

Kohlenstoff  43,8  44,0  Cio  44,2 

Wasserstoff     6,7           6,6  H9  6,6 

Chlor              —  25,6  Cl  26,0 

Sauerstoff       —            -  O4  23,2. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C10H9CIO4,  welche 
auch  durch  die  Dampfdichte  der  Verbindung  bestätigt  wurde. 
Der  Versuch  ergab  diese  Dampfdichte  =  4,9;  die  für  die 
eben  gegebene  Formel  und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  sich 
berechnende  ist  =  4,7. 

Der  Chlormilchsäure -Aether  bildet  sich  entsprechend  der 
Gleichung  : 

13* 


i96  Wurtz,  Untersuchungen  über  die  Mächsäure, 

C6H4O2J 
C6H4O2CI2  +  2  C4H6O2  =  CACl  +  HfOj  +    C4H5    O2. 

Cl    \ 

Die  diesem  Aether  entsprechende  Säure  wäre  die  CMor- 
mächsäure,  eine  Verbindung  von  Milchsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure : 

^^2*"*  O4  +  HCl  =      H       O2  +  H2O2. 

In  dieser  Säure  wie  in  ihrem  Aether  vertritt  das  Chlor 
die  Atomgruppe  HO2. 

Wie  dem  auch  sei,  die  Dampfdichte  des  Ghlormilchsäure- 
Aethers  beweist,  dafs  die  Säure,  welche  darin  enthalten  ist 
und  die  sich  von  dem  Chlorlactyl  ableitet/  wie  das  letztere 
nur  6  Aeq.  Kohlenstoff  enthält.  Die  Bildungsweise  diäser 
Chlorverbindung  und  die  Art,  wie  dieselbe  auf  Wasser  ein- 
wirkt^ werfen  meiner  Ansicht  nach  ein  klares  Licht  auf  die 
Constitution  der  Milchsäure  selbst.  Diese  Säure  ist  zwei<^ 
basisch,  denn  sie  leitet  sich  von  einer  zweiatomigen  Chlor- 
verbindung ab.  Sie  enthält  das  zweiatomige  Radical  C6H4O2, 
welches  in  dieser  Chlorverbindung  enthalten  ist.  Sie  enthält 
2  Aeq.  Wasserstoff  aufserhalb  dieses  Radicals ,  welche  fähig 
sind  durch  2  Aeq.  Metall  vertreten  zu  werden*).  Diefs  er- 
giebt  sich  deutlich ,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlor- 
lactyls  auf  Wasser  betrachtet,  die  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken  läfst  : 

C6H4O2,  CJ2+[[*(04  =  ^«jjj^«J04  +  H2Ci2. 

Chlorlactyl  MilchsAure. 

*)  Ich  erioDere  hier  daran,  dafs  Brüning  vor  einigen  Monaten  milch- 
saure  Salze  beschrieben  hat,  welche,  wenn  man  mit  ihm  die  Milch- 
sSore  als  CigHisOn  betrachtet,  4  Aeq.  Metall  enthalten.  Diese 
Thatsache  unterstützt  die  Ansicht,  welche  ich  hier  über  die  Con- 
stitution und  die  BasicitSt  der  MilchsSure  ausspreche. 
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lieber  eine  neue  SSure  aas  der  Milchsäure -Reihe; 

von  Demselben  *). 


Indem  ich  Salpetersäure  auf  Amylglycol  einwirken  liefs, 
habe  ich  eine  neue  Säure  erhalten,  welche  der  Milchsäure- 
Reihe  angehört  und  die  ich  als  Butylaciins&ure  bezeichne. 
Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfuhr  ich  in  folgender  Weise. 
14  Grm.  Amylglycol  wurden  mit  einer  Mischung  von  30  Grm. 
Salpetersäurehydrat  und  42  Grm.  Wasser  gelinde  erwärmt. 
Eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  trat  ein.  Als  die  Flüssigkeit 
im  leeren  Räume  über  Aetzkalk  verdunsten  gelassen  wurde, 
blieb  ein  farbloser  saurer  Syrup ,  welcher  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Barythydrat  neutralisirt  wurde.  Die  Lösung  des 
Barytsalzes  wurde  eingedampft.  Dieses  Salz  krystallisirt  nicht ; 
es  löst  sich  in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen,  ziemlich 
leicht  in  verdünntem  Alkohol,  nicht  in  wasserfreiem;  durch 
Aether  wird  es  aus  seiner  alkoholischen  Auflösung  gefällt. 
Bei  120^  getrocknet  ergab  es  39,9  pC.  Baryum ;  nach  der  For- 
mel CsHyBaOe  berechnen  sich  39,9  pC. 

Das  mit  der  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedenen  Säure 
dargestellte  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  wasserfreiem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es  scheidet 
sich  aus  der  wässerigen  Lösung  bei  dem  freiwilligen  Ver- 
dunsten derselben  warzenförmig  ab.  Der  bei  120^  getrocknete 
butylactinsaure  Kalk  ergab  16  pC.  Calcium;  nach  der  Formel 
CJAiCdiO^  berechnen  sich  16,2  pC. 

Das  butylactinsaure  Zink  krystallisirt  in .  glänzenden  Blätt- 
chen, die  in  ihrem  160  fachen  Gewichte  Wasser  von  15^  lös- 
lich,   in  wasserfreiem  Alkohol   fast  unlöslich  sind.     Diese 


*)  Colnpt.  rend.  XLVI,  1252. 


1%  WurtZy  über  eine  neue  Säure 

• 
Krystalle,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändern,  verloren 

bei  iÖO^  11,9  pC.  Krystallisationswasser ;  ein  Gewichtsverlast 
von  11,7  pC.  würde  2  Aeq.  Wasser  entsprechen.  Das  ge- 
trocknete Salz  hat  die  Zusammensetzung  CsHyZnOe  : 


gefnnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

34,7 

Cg 

35,4 

Wasserstoff 

5,1 

Ht 

5,1 

Zink 



Zn 

23,9 

Sauerstoff 

— 

Oe 

35,6. 

Aus  dem,  was  hier  mitgetheilt  wurde,  geht  hervor,  dafs 
die  Säure,  welche  durch  Oxydation  des  Amylglycols  CioHigOi 
mittelst  Salpetersäure  erhalten  wurde,  nicht  diesem  Glycol, 
sonderiT  dem  Butylglycol,  welches  in  der  Reihe  der  Glycole 
unmittelbar  unter  dem  Amylglycol  steht,  correspondirt.  Man 
begreift  wie  diefs  der  Fall  sein  kann.  Die  Oxydation  des 
Amylglycols  durch  Salpetersäure  ist  so  energisch,  dafs  sich 
2  Aeq.  Kohlenstoff  von  dem  ersteren  abtrennen ,  um  sich  zu 
Kohlensäure  umzuwandeln;  der  Rest  der  in  dem  Amylglycol 
enthaltenen  Elemente  bleibt  vereinigt  und  erleidet  eine  theil- 
weise  Oxydation ,  so  dafs  Butylactinsäure  entsteht.  Meiner 
Ansicht  nach  ist  in  dieser  Säure  ein  Radical  CsHe02  (Buty- 
lactyl}  enthalten,  welches  sich  von  demButylen  CsHs  ebenso 
durch  Oxydation  ableitet,  wie  das  Acetyl  von  dem  Aethyl. 
Hiernach  wäre  die  Constitution  der  Butylactinsäure  ausge- 
drückt durch  die  Formel  ^»gp®«|04. 

Die  Butylactinsäure  ist  das  dritte  Glied  der  Milchsäure- 
Reihe,  für  welche  man  jetzt  kennt*)  : 

CJi^O^I/x  CbHaOsI^  CsHeOgJi-i 

GlycolsSare  Milchsäure  Botylactinsäure. 


*)  Die  Leucinsfiure  ist  vermuthlich  aacli  ein  Glied  dieser  Reihe. 
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Ich  habe  die  GlycoIsSure  direct  durch  Oxydation  des 
Glycols  erhalten,  die  Milchsäure  durch  langsame  Oxydation 
des  Propylglycols,  die  Butylacttnsfiure  durch  energische  Oxy- 
dation des  Amylglycols.  So  findet  sich  experimental  bestätigt, 
was  ich  vor  etwa  einem  Jahre  aussprach  :  dafs  die  Glycoie 
die  den  Säuren  der  Milchsäure -Reihe  entsprechenden  Alko- 
hole sind. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal; 

von  Heinrich  Debus. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  zu  London.)  ^ 


Wenn  Alkohol  langsam  durch  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oxydirt  wird,  entstehen  neben  anderen  Sub* 
stanzen  Glyoxal  C2H8O2  und  Glyoxylsäure  CsHaOi*).  Ich 
habe  die  Untersuchung  dieser  Körper  fortgesetzt  und  theile 
hier  vorläufig  einige  der  erhaltenen  Resultate  mit. 

Eine  syrupdicke  Lösung  von  Glyoxal  wird  zu  60  bis  70^ 
erwärmt,  und  dann  mit  ihrem  dreifachen  Volum  warmer 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gemischt.  Die  Flüssigkeit 
fUrbt  sich  dunkelbraun  und  es  entsteht  ein  schwaches  Auf- 
brausen. Nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Ausscheidung 
von  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen.  Die  Mischung  wird 
einer  Temperatur  von  60  bis  70^  ausgesetzt ,  bis  die  Menge 
dieser  Krystalle  nicht  mehr  zuzunehmen  scheint.  Nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  werden  dieselben  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  kaltem   Wasser    ausgewaschen.     Diese 


•]  C  s  1^,  H  s  1 ,  0  =  16.    Diese  Aonalen  C,  1  u.  CII,  20. 


200  Debus^  über  die  Einwirkung 

Krystalle  stellen  eine  Base  dar,  die  ich  in  dem  Folgenden 
mit  Glycoiin  bezeichnen  werde.  Die  in  der  braunen  Mutter- 
lauge enthaltenen  Substanzen  sollen  weiter  unten  besprochen 
werden.  Um  das  sehr  gefärbte  Glycosin  zu  reinigen  wird 
dasselbe  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst^  und  die 
Flüssigkeit  mit  reiner  Thierkohle  geschüttelt  und  fiUrirt.  Zu 
dem  Filtrat  setzt  man  langsam  verdünntes  Ammoniak  so 
lange»  als  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Glycosin  schlägt 
sich  fast  vollständig  als  ein  aus  kleinen  farblosen  Krystallen 
bestehendes  Pulver  nieder.  Sollte  der  Niederschlag  nicht 
ganz  farblos  ausfallen,  dann  mufs  derselbe  noch  einmal  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Kohle  filtrirt  und  durch 
Ammoniak  wieder  gefällt  werden.  Nach  zwei  oder  drei  Be- 
handlungen dieser  Art  erhielt  ich  das  Glycosin  vollkommen 
farblos  und  rein.  Die  Mutterlaugen,  aus  denen  es  durch  Am- 
moniak gefällt  wurde,  enthalten  nur  Chlorammonium. 

Das  so  dargestellte  Glycosin  bildet  ein  leichtes  weifses 
Pulver,  das  aus  abgestumpften ,  gestreiften  Prismen  besteht. 
Es  wird  bei  dem  Pulvern  so  electrisch,  dafs  der  gröfste  Theil 
aus  dem  Mörser  geschleudert  wird.  Auf  dem  Platinblech 
verdampft  dasselbe  ohne  zu  schmelzen  und  ohpe  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen.  Zwischen  zwei  Uhrgläsern  auf  dem 
Sandbade  langsam  erwärmt  sublimirt  das  Glycosin  in  präch- 
tigen» mehrere  Linien  langen  Nadeln,  die»  wenn  man  auch 
nur  ein  paar  Centigramme  Substanz  angewandt  hat,  das 
ganze  obere  Uhrglas  füllen.  Das  Sublimat  ist  in  Form  und 
sonstigen  Eigenschaften  mit  der  durch  Aminoniak  gefällten 
Substanz  identisch.  Das  Glycosin  ist  geruch-  und  geschmack- 
los» und  fühlt  sich  weich  wie  Talk  an.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  fast  unlöslich,  und  die  geringe  Menge,  die  von 
kochendem  Wasser  aufgenommen  wird,  scheidet  sich  während 
des  Erkaltens  desselben  fast  vollständig  in  langen  Nadeln 
wieder  ab.    Salzsäure  und  Essigsäure  nehmen  die  Base    mit 
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der  gröfsten  Leichtigkeit  auf.  Die  Salzsäure  Lösung  giebt, 
wenn  sie  auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  dann  hinge- 
stellt wird,  schöne,  oft  einen  Zoll  lange  Krystalle  von  salz- 
saurem Glycosin,  die  im  Ansehen  dem  Schwefeldyankalium 
gleichen.  Das  salzsaure  Salz  zeigt  folgendes  Verhalten  zu 
den  gewöhnlichen  Reagentien  : 

1)  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  starken,  in 
Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag. 

2}  Kali,  Ammoniak  und  Kalkwasser  fällen  das  Glycosin 
als  weifses  krystallinisches  Pulver. 

3}  Oxalsaures  Ammoniak  giebt  bald  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Glycosin,  dessen  Bil- 
dung durch  Umrühren  beschleunigt  wird. 

Ay   Jodkalium  und  Eisenchlorid  geben  keine  Fällung. 

5}  Kupferchlorid  erzeugt  einen  grünen,  aus  concentrisch 
vereinigten  Krystallen  bestehenden  Niederschlag. 

6}  Quecksilberchlorid  fällt  sogleich  ein  schweres  Kry- 
stallpulver,  das  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  löst. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  zur  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung und  des  Aequivalents  des  Glycosins  angestellt. 

0,211  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet,  nach  Will 
und  Varrentrapp^s  Methode  behandelt,  gaben  1,407  Grm. 
Platinsalmiak.  Dieser  Platinsalmiak  gab  nach  dem  Glühen 
die  der  Formel  NH^CI  -f-  P^^ls  entsprechende  Menge  Platin. 

Durch  einen  Scheinversuch  wurde  die  Reinheit  der  zu 
dieser  und  den  anderen  in  dieser  Abhandlung  erwähnten 
Bestimmungen  gebrauchten  Reagentjen  dargethan. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  ging  ver- 
loren. Mangel  an  Material  verhinderte  die  Wiederholung 
derselben.    Wir  haben  also  in  100  Theilen  Glycosin 

Stickstoff         41,90. 
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Unter  der  Voraussetzung  dafs  die  Base  nach   der  Gleichung 

X  (C2H2O2)  +  y  (NHs)  ±  z  H2O  =  G 
entsteht,  kann  ich  nur  die  Formel  C6H6N4  berechnen.    Die- 
selbe verlangt 

Stickstoff         41,79. 

Doppelsal»  von  sahsaurem  Glycosin  mit  Platinchlaridj 
C6H6N4  -f*  2  (HCl,  PICI2).  Zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lö- 
sung von  salzsaurem  Glycosin  wurde  nach  und  nach  Platin- 
chlorid in  kleinen  Mengen  zugefügt.  Die  ersten  Portionen 
des  sogleich  entstehenden  Niederschlags  hatten  eine  hell 
gelbbraune,  die  später  niederfallenden  Theile  eine  schön 
goldgelbe  Farbe.  Der  Grund  hiervon  ist,  dafs  das*  Glycosin 
sich  mit  Platinchlorid  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden 
kann.  Um  daher  eine  reine  Verbindung  zu  erhalten,  wurde, 
sobald  der  entstehende  Niederschlag  eine  rein  gelbe  Farbe 
zeigte,  filtrirt,  und  zu  dem  Filtrat  Platinchlorid  im  üeberschufs 
zugesetzt.  Es  wurde  ein  schön  gelbes  Krystallpulver  erhalten, 
das  sich  auch  unter  dem  Mikroscop  homogen  zeigte. 

Mit  diesem  Salz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wurden  die  folgenden  Bestim* 
mungen  gemacht. 

0,458  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,166  Grm. 
Platin. 

0,356  Grm.  mit  chrorosaurem  Bleioxyd  bei  vorgelegten 
Kupferspähnen  verbrannt,  gaben  0,179  Grm.  Kohlensäure  und 
0,051  Grm.  Wasser. 

0,625  Grm.  mit  reinem  Kalk  geglüht  gaben  0,968  Grm. 
Chlorsilber. 

0,997  Grm.  mit  Natron-Ealk  geglüht  gaben  1,648  Grm. 
Platinsalmiak. 

In  Procenten  : 


des  Ammoniaks  auf  Olyoxai  203 


Kohlenstoff 

13,71 

Wasserstoff 

1,59 

Stickstoff 

10,38 

Chlor 

38,29 

Platin 

36,24 

100,21. 

Die  Formel  CeHsNi,  2  (HCl,  PtCI,)  verlangt  fllr  100  Theile  : 

Kohlenstoff         6 

72            13,16 

Wasserirtoff        8 

8              1,46 

Stickstoff            4 

56             10,23 

Chlor                 6 

213            38,93 

Platin                 2 

197,2         36,10 

546,2  99,88. 

Das  Platinsalz  ist  in  Wasser  schwerlöslich,  und  scheint 
durch  viel  Wasser  Platinchlorid  zu  verlieren,  und  in  eine 
andere  Verbindung ^  wahrscheinlich  CeHeNA,  HCl,  PtC]2  ver- 
wandelt zu  werden.  Denn  als  dasselbe  einst  zu  lange  auf 
dem  Filter  gewaschen  wurde  ^  vermehrte  sich  sein  Volum 
sehr,  die  Farbe  wurde  heller  und  der  Platingehalt  fand  sich 
um  mehrere  Procente  verringert.  Kochendes  Wasser  löst 
zwar  das  Salz  C6H6N4,  2  (HCl,  PICI2)  leicht^  scheint  es  aber 
auch  zu  zersetzen. 

Die  Bildung  des  Glycosins   aus  Ammoniak   und  Glyoxal 
wird  durch  die  folgende  Gleichung  anschaulich  gemacht  : 
3  CC2H2O2)  +  4  NH3  =  CßHeN*  +  6  H2O 

Glyoxal  Glycosin. 

Das  Glyoxal  besitzt,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  einige 
der  characteristischen  Eigenschaften  der  Aldehyde,  und  auch 
durch  sein  Verhalten  zu  Ammoniak  gleicht  es  dieser  Kör- 
perklasse. 

Die  Bildung  des  Amarins  aus  Bittermandelöl^  des  Aceto- 
nins  aus  Aceton  und  Ammoniak  finden  in  ähnlicher  Weise 
statt.    Denn  : 
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3  CCtHjO)  +  2  NHj  =  CmHisN,  +  3  H,0 

BeiuoylbydrOr  Amarin 

3  (CsHgO)  -f  2  NHs  =  CsHigN,    +  3  H,0 

Aceton  Acetooin. 

In  allen  anderen  bekannten  Fällen,  wenn  sich  aus  einem 
Aldehyde  oder  aus  dem  Chlorür  eines  Alkoholradicals  und 
Ammoniak  ein  basischer  Körper  erzeugt,  nehmen  nur  ein 
oder  zwei  Atome  Ammoniak  an  der  Zersetzung  Theil.  Wenn 
sich  aber  Glyoxal  und  Ammoniak  zersetzen,  tragen  vier 
Atome  des  letzteren  ihren  Stickstoff  einem  Aequivalent  Gly- 
cosin  zu.  Die  directe  Ableitung  einer  im  Aequivalent  vier 
Atome  Stickstoff  enthaltenden  .  Basis  von  dem  Ammoniak 
scheint  mir  sehr  interessant.  Die  rationelle  Zusammensetzung 
des  Glycosins  scheint  am  wahrscheinlichsten  durch  die  Formel 

C2n2 
C2H2 

ausgedrückt   zu  werden..    C2H2   ist   äquivalent  vier  Atomen 
Wasserstoff. 

Es  ist  bemerkensweVth^  dafs  sich  sehr  häuGg  drei  Aequi- 
valente  eines  Aldehyds  vereinigen  und  als  ein  Ganzes  an 
chemischen  Verwandlungen  Theil  nehmen.  Ich  will  nur  an 
Acetonin,  Mesylilol,  Hydrobenzamid,  Thialdin  und  Hydro- 
salicylamid  erinnern. 

Glyoxalinf  C3H4N2.  —  Wenden  wir  uns  nun  zur  Unter- 
suchung der  braunen  Mutterlauge,  aus  der  das  Glycosin  ur- 
sprünglich erhalten  wurde.  Um  den  grofsen  Ueberschufs  an 
freiem  Ammoniak  zu  entfernen,  wurde  dieselbe  bei  gelinder 
Wärme  zur  Syrupconsistenz  abgedampft.  Der  Rückstand 
war  dunkelbraun  und  lieferte,  sich  selbst  überlassen,  keine 
Krystalle.  Wurde  er  aber  mit  seinem  zweifachen  Volumen 
einer  lauwarm  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure  gemischt, 
so  setzte  sich  bald  eine  grofse  Menge  schöner  Krystalle  ab. 


des  Ammoniaks  auf  Glyoxal.  205 

* 

Durch  Auflösen  in  Wasser,  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wurden  sie  leicht  rein  erhalten. 
Die  gereinigte  Substanz  stellt  das  Oxalsäure  Salz  einer  Basis 
dar,  die  ich  mit  Glyoxalin  bezeichnen  werde. 

Das  saure  oxalsaure  Glyoxalin  bildet  farblose  Prismen, 
die  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  in  kaltem  sind,  so 
dafs  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  schon  während 
des  Erkaltens  krystallisirt.  Auf  dem  Platinbleclr  erhitzt 
schmilzt  es  leicht  und  verflüchtigt  sich  in  weifsen  Dämpfen« 

Die  Analyse  gab  die  folgenden  Resultate  : 

0,321  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  0,454  Grm.  Kohlensäure 
und  0,117  Grm.  Wasser. 

0,466  Grm.,  nach  Will  und  Varren trapp 's  Methode 

4 

behandelt,  gaben  1,322  Grm.  Platinsalmiak.  Dieser  Platin- 
salmiak gab  nach  dem  Glühen  0,58  Grm.  Platin. 

Das  Salz  konnte  bis  zu  125^  ohne  eine  Veränderung  zu 
erleiden,  erhitzt  werden. 

Mithin  berechnet  sich  für  100  Theile  : 

Kohlenstoff  38,57 
Wasserstofi'  4,05 
Stickstoff  17,82 
Sauerstoff        39.56 


100,00. 

Nach  der  Formel  C5H6N2O4 

berechnen  sich  : 

Kohlenstofi'       5 

60               37,97 

Wasserstoff       6 

6                 3,79 

Stickstoff           2 

28                17,72 

Sauerstoff         4 

64                40,52 

158  100,00. 

Um  die  darin  enthaltene  Oxalsäure  zu  bestimmen ,  wur^ 
den  0,282  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chiorcalcium  unter 
Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  gerallt.    Der  Nieder- 
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schlag  wog  nach  der  Umwandlang  in  kohlensauren  Kalk 
0,180  Grm.  Da  nun  100  Theile  CaaO,  COs  90  Theilen  Oxal- 
säure C2H2O4  entsprechen,  so  müssen  0,180  Grm.  kohlen- 
saurer Kalk  0,162  Grm.  Oxalsäure  correspondiren.  158Theüe 
saures  oxalsaures  Glyoxalin  enthalten  daher  90,7  oder  1  Atom 
Oxalsäure.  Mithin  bleibt  für  die  Zusammensetzung  des  Gly- 
oxalins  C3H4N8. 

Um  die  Basis  darzustellen,  wir^  zu  der  Lösung  des  Oxal- 
säuren Salzes  Kreide  zugesetzt  und  die  Mischung  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nachdem  die  Entwicke- 
lung  der  Kohlensäure  aufgehört  und  alle  Oxalsäure  an  Kalk 
gebunden  ist,  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad 
zur  Krystallisation  abgedampft. 

Das  Glyoxalin  krystallisirt  schwer  und  nur  aus  syrup- 
dicker  Lösung  in  concentrisch  vereinigten  Krystallen.  Es 
schmilzt  leicht,  riecht  schwach  nach  Fischen  und  verflüchtigt 
sich  in  höherer  Temperatur  in  dicken  weifsen  Dämpfen. 

An  feuchter  Luft  zerfliefst  diese  Verbindung;  sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  bräunt  das  Gurcumapapier  und  bläut  gerö- 
thetes  Lackmus.  Die  Lösung  des  Glyoxalins  neutralisirt  die 
starken  Säuren,  fällt  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  und  salpeter- 
saures Silberoxyd,  aber  nicht  Kalksalze ;  das  Kupferoxyd  löst 
sich  im  Ueberschufs  der  Base  mit  schön  blauer  Farbe. 

Sahsaures  GlyoxaUn-Platinchlorid,  CsH^Ns,  HCl,  PtCla.  — 
Wird  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Glyoxalin 
Platinchlorid  zugefügt,  so  entsteht  sogleich  ein  schön  gelber 
krystallinischer  Niederschlag.  Durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
und  Erwärmen  löst  er  sich  leicht  auf.  Nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  scheidet  sich  in  prächtigen  orangerothen  Pris- 
men das  Platinsalz  ab.  Durch  Abdampfen  der  Mutterlauge 
läfst  sich  eine  weitere  Quantität  desselben  gewinnen. 
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0,287  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,104 
6nn.  Platin. 

0,627  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bei  vorgelegten 
Kupferspähnen  verbrannt,  gaben  0,309  Grm.  Kohlensäure  und 
0,m  Grm.  Wasser. 

Demnach  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  13,44 
Wasserstoff  1,96 
Platin  36,23. 

Berechnet  nach  der  Formel  CsHaN»,  HCl,  PlCl»  : 


Kohlenstoff 

3 

36 

13,12 

Wasserstoff 

5 

5 

1,82 

Stickstoff 

2 

28 

10,21 

Chlor 

3 

106,5 

38,84 

Platin 

1 

98,7 

36,01 

274,2  100,00. 

Diese  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
wird  aber  leicht  von  heifsem  Wasser  aufgenommen  und  läfst 
sich  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden  umkrystallisiren. 

Als  die  braune  Mutterlauge,  aus  der  sich  das  saure  Oxal- 
säure Glyoxalin  zuerst  absetzte,  auf  dem  Wasserbad  abge- 
dampft wurde,  bemerkte  man  saure  Dämpfe,  die  offenbar  von 
Ameisensäure  herrührten.  Nach  Entfernung  der  Oxalsäure 
war  in  dieser  Mutterlauge  nichts  mehr  enthalten. 

Zwei  Zersetzungen  finden  also  gleichzeitig  bei  der  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  das  Glyoxal  statt. 

•  IC2H2 

1)  3  (C2H2O2)  +  4  NH3  =  NJCgHg  +  6  H2O 

Glyoxal  (^2^2 

Glycosin. 

2)  2  (C2H2O2)  +  2  NHs  =  C3H4N2   +    CH2O2   +  2  H2O. 

Glyoxalin  Ameisen- 

säure. 
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Die  zweite  Zersetzungsweise  nimmt  unter  den  oben  er- 
wähnten Versuchsbedingungen  die  Hauptstelle  ein , '  denn  es 
wird  viel  mehr  Glyoxah'n  als  Glycosin  gebildet. 

Der  Zusammensetzung  nach  ist  das  Glyoxalin  homolog 
mit  dem  Sinnamin. 


üeber  Cinnamein  und  Peruvin; 
von  Dp,  C.  Kraut 


Bei  der  Behufs  Bearbeitung  der  Artikel  Styracin,  Cinna- 
mein u.  s.  w.  für  Gmelin's  Handbuch  noth wendig  gewor- 
denen genauen  Durchsicht  der  Arbeiten  Fremy*s,  Plant a- 
mour*s,  Kopp's  und  Scharling's^J  über  diesen  Gegenstand 
bin  ich  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dafs  die  von  Schar- 
ling  für  das  Cinnamem  aufgestellte  Formel  C^^H^^O^  die 
richtige  ist  und  den  Schlüssel  zu  allen  früheren  Beobach- 
tungen liefert.  Nach  Scharling  ist  Cinnamein  ;=  zinunt- 
saures  Peruvin,  Peruvin  =  Benzalkohol,  oder  ein  demselben 
isomerer  Körper.  Scharling  selbst  scheint  freilich  aufser- 
dem  die  Existenz  eines  anderen  selbstständigen,  vom  Benz- 
alkohol verschiedenen  Periivins  anzunehmen,  das  leichter  als 
Wasser  ist,  aber  seine  Angaben,  und  mit  mehr  Sicherheit 
noch  die  Angaben  Fremy's  und  Plantamour's,  lassen 
erkennen,  dafs  Peruvin  ein  mit  wechselnden  Mengen  Toluol 
verunreinigter  Benzalkohol,  dafs  der  Zimmtsäureälher  Plan- 


*)  Plantamour,  diese  Annalen  XXVII,  329;  XXX,  341;  Fremy^ 
Aun.  cbim.  pbys.  LXX,  189;  diese  Annalen  XXX,  328;  Schar- 
ling, diese  Annalen  XCVII,  168;  £.  Kopp,  Laurent  a.  Ger- 
hardt'« Compt.  rend.  cbim.  1850,^  140. 


> 
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t  a  m  0  u  r  's   reiner   Benzalkohol  ist.     En  dlich  ist  P  r  e  m  y  's, 
nicht  Scharling's  Metacinnamein  identisch  mit  Styracin. 

Plan  tarn  cur  vermischte  Cinnamein  mit  weingeistigem 
Kalif  löste  die  gebildete  Seife  inWasser^  destillirte  die  wäs- 
serige Lösung  und  erhielt  so  als  Destillat  Peruvin,  als  Rück- 
stand zimmtsaures  Kali.  Er  beschreibt  das  Peruvin  als  farb- 
loses, stark  lichtbrechendes  Oel,  das  etwas  schwerer  als 
Wasser  ist,  und  fand  es  bei  vorläufiger  Analyse  bestehend 
aus  (C=6,H=1)  : 

C    77,09         77,45  77,77 

H      9,46  9,14  7,50. 

Die  Reinheit  dieses  Products  ist  Plantamour  selbst 
zweifelhaft. 

Vor  Plantamour 's  zweiter  Abhandlung  erschien  Fre- 
my's  Arbeit  über  denselben  Gegenstand.  Er  zersetzte 
das  Cinnamein  durch  24  stündiges  Stehen  mit  concentrirtem 
wässerigem  Kali,  und  erhielt  so  zimmtsaures  Kali  und  Peru- 
vin, leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  bei  nie- 
drigerer Temperatur  als  Cinnamein  flüchtig,  durch  Salpeter- 
säure zersetzbar  unter  Bildung  von  etwas  Bittermandelöl. 
Einmal  abgeschieden  ist  dieses  Peruvin  nicht  mehr  durch 
schmelzendes  Kali  zersetzbar.    Fremy  fand  : 

C    78,52         91,31  77,77 

H      9,32  8,69  7,50. 

Der  gefundene  Kohlenstoifgehalt,  das  geringe  spec.  Ge- 
wicht, die  Nichtzersetzbarkeit  dieses  Körpers  durch  Kali 
sprechen  dafür,  dafs  Fremy  einen  mit  Toluol  verunreinigten 
Benzalkohol  in  Händen  hatte,  der,  von  verschiedenen  Dar- 
stellungen herrührend  ,  mehr  oder  weniger  des  durch 
Zersetzung  das  Benzalkohols  gebildeten  Toluols  enthalten 
konnte. 

Annal.  d.  Ghem.  q.  PhariQ.    GVlI.  Bd.  2.  Heft.  14 
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In  der  zweiten  Abhandlung  beschreibt  Plantamour 
vier  Körper  :  Zimmtsäureäther  und  Zimmtsäure,  Peruvin  und 
Kohlenbenzoäsäure ,  die  er  sämmtlich  durch  Zersetzung  des 
Cinnameins  mit  weingeistigem  Kali  erhielt.  Beim  Destilliren 
des  mit  weingeisligem  Kali  zersetzten  Cinnameins  mit  Was- 
ser geht  zuerst  der  Zimmtäther  über^  erst  später  bei  wie- 
derholtem Nachgiefsen  von  Wasser  auf  den  trocken  gewor- 
denen Rückstand  destillirt  das  Peruvin  und  der  Rückstand 
enthält  jetzt  die  beiden  Säuren.  Im  sogenannten  Zimmt- 
säureäther  fand  Plantamour  : 

C    75,65         74,85  75,00  77,77 

H      7,52  7,39  6,82  7,50 

Zahlen,  die,  da  Plantamour  wohl  nur  mit  Kupferoxyd 
ohne  Sauerstoff  verbrannte,  durch  Verbrennung  des  Benz- 
aikohols  erhalten  werden  konnten.  Den  Siedepunkt  des 
fraglichen  Körpers  fand  Plantamour  =  205^,  Benzalkohol 
siedet  bei  204^  (Cannizzaro),  Zimmtsäureäther  bei  260  bis 
265^,  nach  den  übereinstimmenden  und  von  Kopp  (261^,6 un- 
corrigirt}  bestätigten  Angaben  aller  Autoren. 

„Mit  Kalihydrat  erhitzt  zerlegt  es  (das  zimmtsaure  Aethyl- 
oxyd)  sich  in  Alkohol  und  Zimmtsaure,  die  mit  dem  Kali  in 
Verbindung  bleibt.  Es  ist  bei  dieser  Zersetzung  ziemlich  viel 
Hitze  nöthig,  das  heifst  die  Flüssigkeit  mufs  mit  dem  Kali 
zur  Trockene  erhitzt  werden,  alsdann  lassen  sich  die  Alko- 
holdämpfe anzünden  und  der  Rückstand  liefert  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Säure  behandelt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Zimmtsaure,  der  blätterig-krystallinisch  ist,  wenn 
er  aus  der  warmen  Auflösung  gefällt  wird^.    Plantamour. 

Unter  diesen  Umständen  müfste  sich  der  Benzalkohol 
zerlegen,  gemäfs  der  Gleichung  : 

2  (C^^H^O^)  -f-  KO,  HO  =  C^W  +  C^^H'KO*  +  2  HO. 
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Das  brennbare  Toluol  hielt  Plantamour  für  Weingeist,  die 
Benzoesäure  für  Zimmtsäure. 

Das  Peruvin,  d.  h.  das  zweite  durch  Zersetzung  des 
Cinnameins  erhaltene,  leichte  Oe\,  hat  Plantamour  dieses 
Mal  nicht  analysirt;  er  erhielt  es  hellgelb,  unlöslich  in  Wasser, 
weniger  angenehm  als  Zimmtsäureäther  riechend.  War  es 
ein  Gemenge  von  Toluol  und  Benzalkohol,  oder  reines  Toluol, 
so  mufste  der  Rückstand  in  der  Retorte .  neben  der  durch 
Zerlegung  des  Cinnameins  gebildeten  Zimmtsäure,  auch  Ben- 
zoesäure als  Zersetzungsproduct  des  Benzalkohols  enthalten. 
In  der  That  fand  Plantamour  aufser  Zimmtsäure  eine  zweite 
Säure,  die  Kohlenbenzoesäure,  deren  Eigenschaften  mit  denen 
der  amorphen  Benzoesäure  E.  Kopp 's  vollständig  überein- 
stimmen (vgl.  Gmelin  YI,  36  u.  37.  Daselbst  ist  der 
Schmelzpunkt  der  Kohlenbenzoesäure  zu  150^  anstatt  zu  105^ 
angegeben}.  Wie  Plantamour  fand  auch  Kopp  in  der 
nicht  durch  Destillation  gereinigten  amorphen  Benzoesäure 
einen  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt,  der  bei  fortgesetztem  Rei- 
nigen sich  verminderte  und  endlich  auf  den  der  Benzoesäure 
herabsank. 

Metacinnamei'n  erhielt  Fremy  beim  Erkalten  des  in 
schwachem  Weingeist  gelösten  Cinnameins  unter  0^,  wo  es 
herauskrystallisirte,  eine  neutrale,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur feste,  leicht  schmelzbare,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Wein- 
geist und  Aether  lösliche  Substanz.    Fremy  fand 

e36Hl604 

C    80,78  81,90 

H      6,05  6,04. 

Durch  Behandeln  mit  Kalihydrat  lieferte  Metacinnamei'n  unter 
Wasserstoffentwicklung  zimmtsaures  Kali,  durch  Chlor  Chlor- 
dnnamylf  während  das  Cinnamein  Chlarbenm/l  lieferte.  Da 
nun  Scharling  Styracin  im  Perubalsam  nachwies,  so  ist  an 

14* 
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der  Identität  beider  Körper,  des  Styracins  und  des  Metacinn- 
amein's  Fremy's,  wohl  nicht  zu  zweifeln. 

Peruvin^  Kohlenbenzoesäure  und  Hetacinnamein  Fremy's 
sind  demnach  als  selbstständige  Verbindungen  zu  streichen. 
Cinnamein  ist  zimmtsaurer  Benzalkohol ,  der  mit  Kali  zerfällt 
in  zimmtsaures  Kali  und  Benzalkohol ,  welcher  letzterer  dann 
wieder  Toluol  und  Benzoesäure  liefern  kann. 

Hannover,  30.  April  1858. 


Ueber  das  Verhalten  einiger  organischer  Chlor-  und 
Nitroverbindungen   zu  Wasserstoff  aus  Zink  und 

verdünnter  Säure; 

von  Dr.  Anton  Geuther. 


I.  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff  (C^Gl^j.  —  Bringt  man 
denselben  in  ein  Kölbchen  mit  granulirtem  Zink  und  Wasser 
und  giebt  sodann  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Schwefelsäure  zu, 
so  dafs  immer  eine  mäfsige  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
stattGndet,  so  geschieht  nach  mehrstündiger*)  Einwirkung 
die  vollständige  Umwandlung  desselben  in  Emfach-Chlorkoh- 

lemtoff  (0*610- 

Man  läfst  die  Gasentwickelung^  nachdem  schon  nur  flüs- 
siger Chlorkohlenstoff  vorhanden  ist,  noch  einige  Zeit  fort- 
gehen und  destillirt  dann  das  Product  mit  den  Wasserdämpfen 
über.    Es  ist  gut,  zum  Zweck  einer  rascheren  Reduction  viel 


*)  Eine  niedere  Temperatur  scheint  der  Umwandlong  günstiger  zn 
sein  und  dieselbe  rascher  su  beenden,  wahrscheinlich  weil  die  Waa- 
serstoffentwickehing  dann  weniger  stürmisch  ist. 
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Zink  anzuwenden  und  öfters  umzuschütteln  ^  damit  der  feste 
CblorkohlenstofT  zwischen  den  einzelnen  Zinkkörnern  fest 
gehalten  wird,  denn  nur  da,  wo  er  das  Zink  berührt,  ge- 
schieht die  Wegnahme  von  Chlor,  unter  Bildung  von  Salz- 
säure. 

Von  dem  auf  diese  Weise  dargestellten  Einfach  -  Ghlor- 
kohlenstoff  lieferten  0,3370  6rm.  1,175  Grm.  AgGl,  was 
0,290  Grm.  €1  entspricht  : 

berechnet  gefanden 

G        14,49  (13,95  Regnault) 

Gl      85,51  86,0. 

Sein  Siedepunkt  liegt  genau  bei  116^,7;  Regnault 
fand  ihn  122^  Sein  spec.  Gewicht  bei  10^  ist  1,612  (1,619 
bei  20^  Regnault}. 

Da  die  Darstellung  auf  diese  Weise  ziemlich  rasch ,  nett 
und  ohne  Verlust  vor  sich  geht,  so  ist  sie  den  andern  bisher 
bekannten  Methoden,  der  Faraday'schen  sowohl,  wobei  der 
Dampf  von  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff  zur  völligen  Zer- 
setzung mehreremal  durch  ein  mit  Porcellanstücken  geruUtes 
schwach  glühendes  Rohr  geleitet  wird,  als  der  Regnault'- 
schen,  wo  man  mit  Hülfe  alkoholischer  Schwefelkaliumlösung 
den  erwähnten  Chlorkohlenstoff  zersetzt,  vorzuziehen. 

Sehr  merkwürdig  ist  es,  dafs  die  Bildung  von  Einfach- 
Chlorkohlenstoff  nur  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  zur 
Wasserstoffentwickelung  gelingt,  nicht  aber  bei  Anwendung 
von  Salzsäure*). 


*)  Man  könnte  geneigt  sein,  den  Grund  davon  in  einer  Verscbieden- 
artigkeit  der  auf  diese  verschiedenen  Weisen  entwickelten  Wasser- 
stoffgase zu  suchen.  Ich  habe  mich  indessen  überzeugt,  dafs  die 
Bildung  von  Ammoniak  ans  SalpetersSure  wenigstens  bei  Anwen- 
dung von  verdünnler  Salzsäure  und  Zink  (100  CO.  Wasser,  4  CG. 
rauchende  SalzsSure  und  4  CG.  concentrirte  Salpetersfiure)  eben  so 
leicht  geschieht,  als  bei  Anwendung  von  verdQnnier  Schwefelsaure 
und  Zink. 
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IL  Zweifach  ^  ChlorkoUeHstoff,  (C^G\^^'  —  Läfst  man  in 
einem  Kölbcheni  worauf  ein  Kork  mit  einem  offenen  Glasrohr 
zur  Verdichtung  der  gebildeten  Dämpfe  gesteckt  ist,  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff  einwirken ,  so  wird  derselbe ,  wenn  Tür  die  Ent- 
Wickelung  eines  mäfsigen  Stroms  von  Wasserstoffgas  gesorgt 
ist,  schon  im  Verlauf  eines  Tages  fast  vollständig  in  Chloroform 
(C^HGI^)  und  Salzsäure  verwandelt.  Man  erkennt  die  Bil- 
dung einer  gewissen  Menge  von  Chloroform  l)aid  daran,  dafs 
die  anfänglich  vorhandene  Entwickelung  kleiner  Bläschen  von 
Wasserstoffgas  verschwindet  und  auch  bei  neuem  Zusatz  von 
Säure  nicht  wieder  auftritt,  dagegen  sich  das  Gas  in  grofsen 
Blasen  am  Zink  anhäuft  und  dann  entweicht*^}.  Der  ge- 
würzhafte Geruch  des  Chlorkohlenstoffs  verschwindet  allmälig 
und  macht  dem  süfslichen  des  Chloroforms  Platz. 

Man  destillirt  das  entstandene  Chloroform  aus  dem  Kölb- 
chen  ab  und  trennt  es  durch  Rectification  vom  noch  unzer- 
setzt  vorhandenen  Zweifach-Chlorkohlenstoff»  indem  man  das 
bis  65^  übergehende  Product  für  sich  auffängt.  Das  über 
65^  siedende  wird  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Zink  und 
Säure  völlig  in  Chloroform  verwandelt.  Das  bei  der  Recti- 
fication zuerst  übergehende  enthält  gewöhnlich  etwas  von 
einem  niedriger  siedenden  Product ,  durch  die  weitergehende 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Chloroform  entstanden, 
und  fängt  dann  einige  Grade  unter  60^  zu  sieden  an.  Die 
Menge  dieser  Beimischung  variirt  natürlich  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung,  und  ist,  wenn  selbige  nicht  übermäfsig  lange 
währt,  nur  sehr  gering. 


*)  Das  Chloroform  besitsk  nämlich  die  Eigenlhümlichkeit,  mit  Zink  und 
Wasser  zosammengebracht  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Was- 
serstoffen twickelung  fast  ganz  aufzubeben.  Nur  alimfilig  erscheinen 
am  Zink  grofse  Blasen.  Wahrscheinlich  besitzt  es  grofse  Adhäsion 
zum  Zink  und  überzieht  dasselbe,  es  vor  der  Aufl.ö8ung  schützend. 
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Ein  solches ,  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  rec- 
Üficirtes  Product,  das  zwischen  57^  und  62^  übergegangen 
war  (=  a),  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

0,2260  Grm.  Substanz  gaben  0,8085  Grm.  Chlorsilber 
=  0,200  Grm.  Chlor. 

Das  spec.  Gewicht  betrug  1,472  bei  16^,5.  (Lieb ig 
fand  für  Chloroform  1,480  bei  18^  Regnault  1,491  bei  17^.) 

Das  darauf  zwischen  62^  und  67^  übergegangene  Product 
(=  bj  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Werthe  : 

0,3045  Grm.  Substanz  gaben  1,1010  Grm.  Chlorsilber 
=  0,272  Grm.  €1. 

Von  einer  zweiten  Darstellung  wurde  bei  der  Rectifica- 
tion  das  zwischen  55^  und  60^  Uebergehende  besonders 
und  das  zwischen  60°  und  65°  Uebergehende  für  sich  auf- 
gefangen. 

0,3182  Grm.  des  ersteren  (=  a')  lieferten,  wie  Herr 
Harris  gefunden  hat,  1,1302  Grm.  Chlorsilber  =  0,2796 
Grm.  Chlor;  und  0,3303  Grm.  des  letzteren  (=  b')  1,1858 
Grm.  Chlorsilber  =  0,293  Grm.  Chlor. 

berechnet  gefunden 

C2        10,07  —  _  _  _ 

H         0,84  —  —  —  — 

€1»     89,09      a    88,49        b  89,32      a'    87,86     b'    88,79. 


Es  zeigt  sich  sonach  bei  dem  Zweifach -ChlorkohlenstofT 
eine  andere  Einwirkung  des  Wasserstoffgases ,  als  bei  dem 
Anderthalb-ChlorkohlenstofT.  Bei  ersterem  findet  ein  Austausch 
von  Chlor-  und  WasserstoiTatomen  statt,  während  bei  letzte- 
rem 2  Atome  Chlor  einfach  weggenommen  werden,  ohne 
dafs  Wasserstoff  daHir  in  die  Verbindung  aufgenommen  würde. 

Regnault  hat  bereits  Chloroform  zugleich  mit  Methylen- 
cblorür,  Chlormethyl  und  Sumpfgas  bei  der  Einwirkung  von 


216    Geuther^  Verhalten  einiger  organischer  Chlor-  ti. 

Kaliumamalgam  auf  den  in  wässerigem  Alkohol  gelösten 
Zweifach -Chlorkoblenstoff  erhalten.  Die  Einwirkung  hierbei 
geht  aber,  wie  das  Auftreten  der  letzteren  Producte  zeigt, 
sehr  tief,  während  nach  der  eben  beschriebenen  Methode 
diefs  nicht  der  Fall  ist,  sondern  immer  zuerst  das  niedere 
Chlorproduct  allein  entsteht. 

Läfst  man  das  gebildete  Chloroform  noch  länger  mit  Zink 
und  Säure  in  Berührung,  so  findet  ein  bei  der  Rectification 
sich  zu  erkennen  gebendes  Sinken  des  Siedepunkts  immer 
mehr  statt ,  indem  es  jedenfalls  in  das  Hethylenchlorür 
(C^H^€1^3,  welches  bei  30^  siedet,  übergeht.  Ein  solcher 
etwa  5  Tage  mit  Zink  und  verdünnter  Säure  in  Berührung 
befindlicher  Zweifach-Chlorkohlenstoff  gab  ein  Product,  wel- 
ches bei  47^  zu  sieden  begann  und  bis  58^  vollkommen  über- 
gegangen war. 

Der  angewandte  Zweifach  -  Chlorkohlenstofi^  war  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlorgas  dargestellt;  derjenige,  aus 
welchem  Regnault  das  Chloroform  und  die  übrigen  Zer- 
setzungsproducte  darstellte,  durch  Einwirkung  trockenen  Chlor- 
gases im  Sonnenlicht  auf  Chloroform  erhalten.  Die  Identität 
der  auf  beide  Weisen  erhaltenen  Chlorkohlenstoffe  giebt  sich 
also  auch  durch  die  Bildung  gleicher  Zersetzungsproducte  zu 
erkennen.  Die  indirecte  Bildung  des  Chloroforms  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  giebt  jedenfalls  einen  der  kürzesten  Wege 
ab ,  aus  anorganischen  Verbindungen  organische  darzustellen. 

Was  die  Reinigung  des  Zweifach -Chlorkohlenstoffs  vom 
Schwefelkohlenstoff  betrifft,  von  welch'  letzterem  er  gewöhnlich 
mehr  oder  weniger  beigemengt  enthalten  kann,  so  ist  die- 
selbe  nach  den  angegebenen  Methoden  schwierig.  Kolbc 
hat  vorgeschlagen,  ihn  längere  Zeit  mit  Kalilauge  stehen  zu 
lassen;  bei  nur  etwas  erheblicher  Menge  von  Schwefelkohlen- 
stoff sind  dann  aber  wenigstens  mehrere  Tage  nöthig.  Durch 
Rectification  gelingt   es  ebenfalls   nicht,   eine  Trennung    zu 
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bewirken.  Sehr  leicht  und  fast  völlig  ohne  Verlust  von 
Zweifach- Chlorkohlenstoff  kann  die  Trennung  auf  folgende 
Weise  bewerkstelligt  werden.  Man  gieb^  zu  dem  Gemisch 
beider  so  viel  Alkohol,  dafs  eine  vollständige  Lösung  eintritt 
und  fügt  dann  zu  dieser  allmälig  so  lange  alkoholische  Kali- 
lösung, bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  dunkeler 
gelbroth  wird.  Der  Zweifach -Chlorkohlenstoff  wird  bekannt- 
lich durch  die  alkoholische  Kalilösung  fast  kaum  verändert, 
während  der  Schwefelkohlenstoff  zur  Bildung  von  xanthogen- 
saurem  Kali  verbraucht  wird.  Man  kann  durch  gelindes  Er- 
wärmen die  Bildung  von  letzterem  befördern.  Sodann  giefst 
man  die  Flüssigkeit  in  viel  Wasser,  wodurch  der  Zweifach- 
Chlorkohlenstoff  abgeschieden  wird.  Durch  öfteres  Waschen 
mit  Wasser  wird  er  völlig  gereinigt. 

Wendet  man  zur  Darstellung  von  Chloroform  ein  schwe- 
felkohlenstoffhaltiges Product  an,  so  wird  der  Geruch  des 
ersteren  durch  gebildeten  Einfach -Schwefelkohlenstoff  un- 
angenehm. 

III.  Nitrobewsol  (Ci^H^NO^.  -  Bringt  man  in  einem 
Kochfiäschchen  Zink,  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  mit 
Nitrobenzol  zusammen  und  sorgt  durch  allmäliges  weiteres 
Zugiefsen  von  Säure  für  eine  Fortentwickelung  von  Wasser- 
stoffgas, so  verschwindet  allmälig  das  Nitrobenzol,  indem  es 
sich  in  Anilin  verwandelt.  Schon  nach  kurzer  Zeit  der  Ein- 
Wirkung  kann  man  sehr  deutlich  die  characteristischen  Anilin- 
reactionen  nut  Eisenchlorid ,  doppelt  -  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  erhalten. 

Während  12  Stunden  kann  man  auf  diese  Weise  ohne 
weitere  Mühe  viel  Nitrobenzol  in  Anilin  verwandeln.  Die 
Base  erhält  man  für  sich  rein,  wenn  man  die  über  dem  Zink 
befindliche  Flüssigkeit,  worin  sie  als  Salz  vorhanden  ist,  mit 
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einem  Ueberschurs  an  Natronlauge  destillirt ;  sie  geht  dann  mit 
den  Wasserdämpfen  über. 

Zur  Bestätigung,  dafs  die  entstandene  Base  Anilin  ist, 
diente,  aufser  Geruch  und  den  obigen  Beactionen^  ihr  öl- 
förmiger  Zustand,  ihre  gröfsere  Schwere  als  Wasser  und 
die  Schwerlöslichkeit  des  in  Nadeln  hrystallisirenden  Oxal- 
säuren Salzes. 

Salzsäure  ist  bei  der  Darstellung  von  Anilin,  der  leich- 
teren Löslichkeit  des  sich  bildenden  Zinkchlorids  halber ,  der 
Schwefelsäure  vorzuziehen. 

IV.  Salpetngsäure  -  Aether  (CWO ,  NO»),  —  Derselbe 
wurde  in  ein  granulirtes  Zink  und  Wasser  enthaltendes  Koch- 
fläschchen ,  worauf  ein  Kork  mit  einem  langen  Glasrohr  ver- 
sehen sich  befand,  gegeben. 

Das  Ganze  wurde  in  Eiswasser  gesetzt  und  dann  nach 
und  nach  Salzsäure  zugemischt ,  so  dafs  immer  eine  gelinde 
Wasserstofigasentwickelung  vorhanden  war.  Der  Aether  ver- 
schwand allmälig.  Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Natron- 
lauge destillirt  und  das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen. 
Dieselbe  liefs  beim  Eindampfen  zur  Trockne  eine  im  Ver- 
hältnifs  zum  Aether  bedeutende  Menge  eines  weifsen  Rück- 
standes, der  meist  aus  Salmiak  bestand,  denn  durch  ein  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  konnte  nur  wenig  gelöst 
werden.  Das  Platinsalz  der  auf  diese  Weise  ausgezogenen 
und  einmal  umkrystallisirten  Verbindung  enthielt  42,4  pG. 
Platin  bei  Anwendung  von  0,3160  Grm.  Platinsalz,  woraus 
hervorzugehen  scheint,  dafs  es  ein  Gemenge  von  Platin- 
salmiak (44,2  pC.  Pt}  und  Aethylaminplatinchlorid  (39,4  pC. 
Pt}  gewesen  ist. 

Die  Entstehung  einer  nur  so  geringen  Menge  Aethyl- 
amins   hat  wohl  einestheils   in   der    leichten  Zersetzbarkeit 


r 
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des  Salpetrigsäure -Aethers  für  sich,  woher  jedenfalls  das 
gebildete  Ammoniak  stammt,  als  in  seiner  specifischen  Leich- 
tigkeit seinen  Grund,  wodurch  er  der  unmittelbaren  Berüh- 
rung mit  dem  Zink  entgehl.  Dieser  Uebelstand  kann  selbst 
durch  häufiges  Schütteln  nicht  aufgewogen  werden. 

Göttin  gen,  den  20.  Juni  1858. 


Ueber  die  Darstellung  der  Cyansäure  und  des  Amelids 

aus   dem   Harnstoff; 

von  C.  Weltsien. 


In  der  chemischen  Section  der  Naturforscherversamm- 
lung zu  Bonn  hatte  ich  im  vergangenen  Herbste  eine  kuk*ze 
Mittheilung  über  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  HarnstoiF  gemacht  und  hierbei  erwähnt,  dafs  Cyan- 
säure aufträte,  dafs  es  mir  aber  nicht  geglückt  sei,  dieselbe 
zu  condensiren,  sondern  dafs  ich  stets  nur  Cyamelid  erbalten 
hätte.  Diese  Condensation  ist  mir  jetzt  gelungen.  Wenn 
man  nämlich  Harnstoff  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unge- 
fähr in  dem  Verhältnifs  gleicher  Aequivalente  (ich  wandte 
gewöhnlich  25  bis  20  Grm.  Harnstoff  anj  in  einem  Kolben 
mengt ,  welcher  mit  mehreren  Uförmigen,  in  einer  Kältemi- 
schung befindlichen  Röhren  verbunden  ist,  so  tritt  beim  Er- 
wärmen gewöhnlich  bei  40^  (25^  bei  einem  Versuche}  die 
Reaction  ein  und  die  Temperatur  steigert  sich  rasch  auf  130 
bis  150^.  Dabei  condensirt  sich  in  der  ersten  Röhre  eine 
namhafte  Menge  Cyansäure,  in  der  zweiten  erhält  man  mei- 
stens  nur  noch  Cyamelid.  Niemals  gelang  es  mir,  die  Con- 
densation vollständig  zu  machen,  weil  bei  der  Reaction  eine 
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gewisse  Quantität  von  Kohlensäure  gebildet  wird,  welche  die 
durch  den  stechenden  Geruch  ihrer  Dämpfe  leicht  erkenn- 
bare Cyansäure  mitreifst. 

Die  Reaction  verläuft  in  kurzer  Zeit  und  ist  so  schön, 
dafs  ich  dieselbe  in  meinen  Vorlesungen  zeige. 

Die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  auf 
Harnstoff  geht  nach  zwei  Richtungen  vor  sich  : 

13  Ein  Theil  des  Harnstoffs  zerfällt  in  Cyansäure ,  Cy- 
anursäure  und  Ammoniak  ^  welches  letztere  von  der  Phos- 
phorsäure gebunden  wird,  (meines  Wissens  der  erste  be- 
kannte Fall  dieser  Art  der  Einwirkung  der  Phosphorsäure 
auf  organische  stickstoffhaltige  Verbindiingen)  : 

(H 

Die  Cyansäure  wird  theils  als  solche  gewonnen ,  theils 
erhält  man  Cyamelid.  Hierbei  tritt  noch  eiji  Körper  in  sehr 
geringer  Menge  auf,  welcher  die  gröfste  Familienähnlichkeit 
mit  der  Cyanursäure  zeigt.  Die  bisher  gewonnenen  Mengen 
reichten  aber  zur  Festsetzung  seiner  Natur  nicht  aus. 

Er  bildet  vollkommen  durchsichtige  silberglänzende  Pris- 
men oder  nadelförmige  Aggregationen.  Nach  einer  von 
Herrn  Dr.  Schabus  mir  gemachten  Hittheilung  gehören  die 
Krystalle  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  an,  denn 
die  häufigsten  Formen  bestehen  aus  den  3  Pinakoidflächen ; 
an  einzelnen  Individuen  sind  auch  noch  die  Flächen  eines 
rhombischen  Prismas  und  die  eines  Domas  erkennbar.  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  löslicher  als  die  Cyanursäure,  und 
unterscheidet  sich ,  abgesehen  von  der  Krystallform ,  leicht 
dadurch,  dafs  sie  kein  Krystallwasser  enthält  und  defshalb 
auch  ni{ht  verwittert.  Uebrigens  bildet  sie  eine  ähnliche 
Kupferammoniumverbindung,  wie  die  Cyanursäure  und  Ful- 
minursäure,  aber  von  anderer  Farbe  und  in  Wasser  löslicher. 
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2}  Ein  anderer  Theil  des  HarnslofTs  spaltet  sich  in 
Wasser  und  in  Körper,  welche  zur  Gruppe  des  Cyanamins 
gehören  : 

(h  h 

Es  mögen  mehrere  derartige  Verbindungen  entstehen. 
Hit  Bestimmtheit  konnte  ich  nur  das  Amelid  nachweisen^ 
welches  schon  Gerhardt  als  Zersetzungsproduct  des  Harn- 
stoffs beim  ErwSrmen  desselben  bis  auf  120^  anführt. 

Harnstoff  Amelid 

3nL'**'     =N     ,p,^,  +  2  NH«  +  H»0».    Oder: 
(H  /    I  H» 

1  IC»()>  IC^'O*  .  H 

3  m  H»      =  N»L»^»     „  +  2  NH»  +  H«0*. 

'  'C«N    .  H» 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 
I.  0,2218  Grm.  gaben  0,2322  Grm.  (5  und  0,0836  Grm.  Ö. 
IL  0,226  Grm.  lieferten  0,227  Grm.  C  und  0,0848  Grm.  fl. 

III.  0,111  Grm.  lieferten  0,111  Grm.  t  and  0,0414  Grm.  D. 

IV.  0,1582  Grm.  gaben  64,0  CG.  Stickgas  bei  757  MM.  Baro- 
metersland und  26<*,5;  =  0,0701582  Grm.  N. 

V.  0,1898  Grm.  gaben  77,0  CC.  Stickgas  bei  757  MM.  Baro- 
meterstand und  27«,4;  =  0,0839873  Grm.  N. 
Amelid  I.  II.  III.  IV.  V. 

C«  =  36        28,1         28,5        27,4        27,3         —        — 

H*  =    4  3,1  4,1  4,1  4,1  —        — 

N*  =  56        43,8  _  _  _  44,3      44,2 

0*  =  32        25,0  _____ 
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Ich  hatte  diese  Arbeit  unter  der  Voraussetzung  unter- 
nommen ,  dafs  das  Anhydrid  der  Phosphorsäure  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Harnstoff  unter  Wasserentziehung  Cyanamin 
oder  Derartiges*  liefern  müsse,  was  sich  auch  bestätigt  hat  *\ 

Diese  Reaction  ist  der  von  Wert  heim  bei  der  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Conydrin  be- 
obachteten, wobei  Coniin  entsteht,  vergleichbar. 

N|C^H-0*=NJC;r  +  2H0. 

In  der  Harnsäure  und  den  von  ihr  derivirenden  Körpern 
können  ebenfalls  solche  Umlagerungen  von 

m  H2    inN    H    +  2H0 
f  H2  f  H 

angenommen  werden^  z.  B.  : 

Alloxan  **)  Uramil  ParpursSure 

hM  /  H»    .  H* 


*)  Bei  dieser  Veranlassung  versnchte  ich  auch  die  Einwirkung  des 
Anhydrits  der  Phosphorsänre  auf  kohlensaures  Ammoniam  und 
auf  kohlensaures  Biammonium,  in  der  Hoffnung,  bei  der  ersten  Re- 
action Cyansfiure,  hei  der  zweiten  Harnstoff  zu  erhalten  : 

Die  Versuche   gaben    keine  Resultate ,    wurden   übrigens    auch   zu 
wenig  variirt. 

**)  Alfoxan  und  PurpursSure  als  oxydirtes  Ammoniak  geschrieben  wie  : 
Trifithylphosphinoxyd  ?{C*WfO^  (Hofmann) 
Slibmethyloxyd  SbCC^H^fO« 

Benzaminsfiore  NJ      ug     JO'  u.  s.  w. 
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Ferner  : 


Alloxan        +         Harnstoff  HarnsSare 


m 


Uh4  02  4-  m  ^"    -  H'o^  -  0«  =  K»  CW  -  H 


Bei  der  Bildung^  von  Micomelinsäure  wird  auch  noch  das  Ra- 
dical  C^O*  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  zu  C^N  + 

Alloxan  MicomelinsSnre  *) 

N^lc^Ö^O^  +   2  NH»  —  H^O^  =  N^CH)^         (o« 

H2 


Hb) 


H 
H 


Carlsruhe,  im  Juni  1858. 


Ueber  einige  Quecksilberverbindungen   des  Tetra- 
methyl- und  Tetraäthylammoniuras ; 

von  H.  Rifse^ 

Assistent  am   chemischen  Laboratorium  der  polj'technischen  Schule 

in  Garlsruhe. 


Das  Tetraäthyiammoniumjodid  löst  nach  den  Unter- 
suchungen von  Hofmann'^'^3  eine  grofse  Menge  Queck- 
silberjodid  auf  und  bildet  mit  5  Mol.  desselben  einen  kry- 
stallisirbaren    Körper;    desgleichen    besteht  ^eine  Verbindung 


*)  Nach  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  geschrieben. 
»*)   Diese  Annalen  LXXVIII,  273. 
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von    Tetraäthylammoniumchlorid    mit    5    Mol.    Quecksilber- 
chlorid. 

Durch  die  Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Tetraäthylammoniumtrijodid 
könnte  eine  Verbindung  von  1  Hol.  Tetraäthylammonium- 
jodid  mit  2  Mol.  Quecksilberjodid  entstehen. 

NAe*J8  -j-  2  Hg  =  NAey  +  2  HgJ. 

In  der  That   bildet   sich   hierbei   in   der  Wärme  ^   ohne 

Ausscheidung  von  Quecksilberjodür,  ein  in  Wasser  kaum,  in 

heirsem  Weingeist  löslicher- und  beim  Erkalten  in  hellgelben, 

glänzenden,  schuppigen  Krystallen  sich  ausscheidender  Körper. 

0,5098  Grm.  gaben  0,1682  HgS,  entsprechend  28,44  pC.  Hg 

und    0,5080  AgJ,  „  53,85  „  J. 

Diese  Analyse  stimmt  mit  der.  für  die  Reaction  ange- 
führten Formel  wohl  überein,  welche  verlangt  : 

Hg       28,13 
J  53,58. 

Da  von  Tetramethylammonium  zwei  HyperJodide,  nämlich 
das  Tri-  und  Pentajodid,  bekannt  sind,  so  liefs  sich  erwarten, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von .  metallischem  Quecksilber  auf 
dieselben  zwei  verschiedene  Doppelverbindungen  von  Tetra- 
methylammoniumjodid  mit  Quecksilberjodid  entstehen  würden. 

Läfst  man  metallisches  Quecksilber  auf  eine  heifse  alko- 
holische Lösung  von  Tetramethylammoniumtrijodid  einwirken, 
so  wird  dieselbe  ohne  Bildung  von  Quecksilberjodür  entfärbt, 
und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  schön  hellgelbe,  in 
kleinen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  aus,  die  in  kaltem 
Weingeist  dagegen  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Nach  der  Art  ihrer  Bildung  mufste  diese  Verbindung 
der  Aethylverbindung  correspondiren  und  ihre  Formel 

NMe*J  +  2  HgJ 
sein.    Nachstehende  Analysen  habep  diefs  bestätigt. 
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1. 0,2783  Grm.  gaben  0,0970  HgS,  entsprechend  30,04  pC.  Hg  und 

0,3015  AgJ,         „  58,54  „  J. 

IL  0,8260  Grm.  gaben  0,2900  HgS,         ^  30,27  ,,  Hg  und 

0,8893  AgJ,         „  58,18  „  J. 

III.  Die  Menge  des  vom  Tetramethylammoniumtrijodid  auf- 
genommenen Quecksilbers  wurde  auch  direct  bestimmt. 
0,9602  Grm.  NMe^P  in  heifsem  Weingeist  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Quecksilber  geschüttelt  nahmen  0,4194 
Grm.  Hg  auf,  woraus  sich  der  Quecksilbergehalt  der  ent- 
standenen Verbindung  zu  30,40  pC.  berechnet. 

Die  Formel  NMe*J  +  2  HgJ  verlangt  : 

Hg     30,53 
J        58,17. 

Unterwirft  man  eine  heifse  Lösung  von  Tetramethyl- 
ammoniumpentajodid  derselben  Einwirkung,  so  könnte,  analog 
der  Bildung  der  vorhergehenden  Salze,  eine  Verbindung  mit 
4  Mol.  Quecksilberjodid  entstehen  : 

NMe*J^  +  4  Hg  =  NMe^J  +  4  HgJ. 

Die  Reaction  ist  indessen  nicht  so  einfach,  indem  unter 
Entfärbung  der  Lösung  Quecksilberjodür  abgeschieden  wird; 
beim  Erkalten  der  überstehenden  weingelben  Lösung  krystal- 
lisiren  sehr  schöne  citrongelbe  wachsglänzende  Schuppen 
heraus,  welche  gewöhnlich  mit  feinen  hellgelben  Krystallen 
gemengt  erscheinen.  Diese  hellgelben  Krystalle  sind  durch 
eine  weitere  Zersetzung  des  citrongelben  Salzes  entstanden, 
und  ihre  Bildung  kann  dadurch  vermieden  werden,  dafs  man 
die  Reaction  unterbricht,  sobald  die  Entfärbung  der  alkoho- 
lischen Lösung  eingetreten  ist. 

Das  citrongelbe  Salz  zeigt  ähnliche  Löslichkeitsverhält- 
nisse,  wie  das  oben  beschriebene  hellgelbe  Methylsalz,  nur 
dafs  es  noch  schwerer,  als  jenes,  in  kaltem  Vt^eingeist  lös- 

AoD.  d.  Ghem.  u.  Phnnn.  CVII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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lieh  ist,  so  dars  es  sich  aus  der  Lösung  beider  Salze  stets 
zuerst  ausscheidet.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
von  warmem  wird  es  unter  Ausscheidung  von  rothem  Queck- 
silberjodid  zersetzt. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 
I.  0,2700  Grm.  gaben  0,1083  HgS,  entsprechend  34,55  pC.  Hg 

und  0,2861  AgJ,  „  57,30    „  J. 

IL  0,1732  Grm.  gaben  0,0704  HgS,  entsprechend  35,04  pC.  Hg 

und  0,1834  AgJ,  „  57,22    „  J. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel 

NMe^J  +  3  HgJ, 
welche  verlangt  : 

Hg       34,02 
J  57,59. 

Diese  Verbindung  enthält  also  drei  Mol.  Quecksilber- 
jodid,  während  die  Analyse  der  ersteren  deren  nur  zwei  er- 
gab. Auch  läfst  sie  sich  leicht  aus  jener  darstellen ,  wenn 
man  dieselbe  mit  einem  Aequivalent  Quecksilberjodid  behan- 
delt. Das  Quecksilberjodid  wird  mit  grofser  Leichtigkeit  auf- 
gelöst und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  citrongelbe  Salz 
heraus  : 

L    0,4583  Grm.  gaben  0,1829  HgS,  entsprechend  34,41  pC.  Hg 

und  0,4852  AgJ,  „ .  57,22    „  J. 

Umgekehrt  kann  man  durch  längere  Einwirkung  von 
metallischem  Quecksilber  auf  das  citrongelbe  Salz  die  hell- 
gelbe Verbindung  erhalten,  wobei  zugleich  Quecksilberjodür 
gebildet  wird.  Die  hellgelben  Krystalle,  welche  sich;  wie 
bemerkt  worden,  bei  der  Darstellung  des  citrongelben 
Salzes  bilden,  sind  auf  diese  Weise  entstanden. 

Es  wurden  diese  beiden  beschriebenen  Verbhidungen 
auch  direct  durch  Zusammenbringen  von  Tetramethylammonium- 
jodid  und  Quecksilberjodid  dargestellt. 
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Behandelt  man  in  heifser  weingeistiger  Lösung  einen 
Ueberschufs  von  Tetramethylammoniumjodid  mit  Quecksilber- 
Jodid,  so  scheidet  sich  zuerst  das  überschüssige  Tetramethyl- 
ammoniumjodid aus,  da  dasselbe  in  Weingeist  sehr  schwer 
löslich  ist,  und  dann,  beim  Erkalten,  krystallisirt  das  hellgelbe 
Doppelsalz  mit  2  Mol.  Quecksilberjodid  heraus. 

I.  0,4774  Grm.  gaben  0,1671  HgS,  entsprechend  30,17  pC.  Hg  und 

0,5163  AgJ,  „  58,45  „  J. 

Wendet  man  einen  Ueberschufs  von  Quecksilberjodid 
an,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  citrongelbe  Salz  her- 
aus, während  die  Mutterlauge  Krystalle  von  Quecksilber- 
jodid giebt. 

I.  0,4176  Grm.  gaben  0,1701  HgS,  entsprechend  35,1 1  pC.  Hgund 

0,4430  AgJ,  „  57,33  „  J. 

Das  Salz  besitzt  also  dieselbe  Formel ,  wie  das  aus  dem 
Pentajo4id  dargestellte. 

Die  Analyse  der  beschriebenen  Verbindungen  zeigte  An- 
fangs einige  Schwierigkeiten.  Weder  durch  Glühen  mit 
Aetzkalk,  noch  durch  Fällen  des  Quecksilbers  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  und  nachheriger 
Bestimmung  des  Jods  durch  Silbersolution  wurden  überein- 
stimmende Werthe  erhalten.  Am  zweckmäfsigsten  zeigte  sich 
folgende  Methode,  nach  welcher  auch  sämmtliche  Analysen 
aasgeführt  wurden.  Die  Verbindung  wurde  mit  reiner 
Kalilauge  digerirt,  wobei  sich  ein  rother  quecksilberoxyd- 
und  quecksilberjodidhaltiger  Niederschlag  ausschied.  Hierauf 
wurde  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Das  sich  bildende 
Schwefelquecksilber  löste  sich  beim  längeren  Durchleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  -  dem  gebildeten  Schwefelkalium 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  es  durch  Essig- 
säure wieder  herausgefällt  wurde.  Das  Schwefelquecksilber 
wurde  abfiltrirt,   in  Salzsäure   unter  Zusatz  von   chlorsaurem 

15* 
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Kali  gelöst  und  noch  einmal  als  Schwefelquecksilber  getälll 
und  gewogen.  Aus  dem  FiUrat  wurde  der  Schwefelwasser- 
stoff durch  gelindes  Erwärmen  vertrieben  und  das  Jod  durch 
eine  stark  mit  Salpetersäure  versetzte  Silberlösung  als  Jod- 
silber gefällt  und  gewogen. 
Carlsruhe,    Juni  1858. 


lieber  das  Arbutin  und  seine  Verwandlungen; 

von  A.  Sirecker  *). 


In  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arctostaphylos  uva  ursi} 
fand  Eaw alier  (1852)  einen  krystallisirten  Bitterstoff,  wel- 
chen er  ArbuHn  nannte,  und  dessen  Zusammensetzung  er 
durch  die  Formel  CssSsgOis  -f-  2H0  ausdrückte.  Kawalier 
beobachtete  ferner,  dafs  das  Arbutin  bei  der  Behandlung  mit 
Emulsin  sich  in  Traubenzucker  und  einen  anderen  krystal- 
lisirbaren  Körper  spaltet ,  den  er  Arciutin  nannte,  und  des- 
sen Zusammensetzung  er  durch  C20H10O7  darstellte.  Die 
Spaltung  des  Arbutins  erklärte  er  sonach  durch  die  Gleichung  : 

C32Ä22O19  ==  C20H10O7  -^  C12H12O12 

Arbutin  Arctuvio        Traubenzucker. 

Da  die  Folia  uvae  ursi  in  Norwegen  in  grofser  Menge 
gesammelt  und  theils  in  den  Apotheken,  theils  zur  Bereitung 
von  Dinte  benutzt  werden ,  so  fand  ich  Veranlassung,  den 
Bitterstoff  einer  weiteren  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Ich  stellte  das  Arbutin  durch  Auskochen  der  Blätter  mit 
Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 


*)  Aus  den  gelehrten  Anzeigen   der  k.  Academie  der  Wissenschaften 
zu  München,  Ffr.  69. 
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und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  be- 
freiten Lösungf  dar.  Die  beim  Stehen  der  concentrirten 
Flüssigkeit  sich  abscheidenden  Krystalle  liefsen  sich  leicht 
durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  farb- 
losen seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Sie  zeigten  die 
Eigenschaften  9  welche  Kawalier  von  dem  Arbutin  ange- 
geben hat;  sie  sind  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, weniger  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  fast  nicht 
in  Aether.  Sie  schmecken  bitter,  reagiren  neutral ,  werden 
durch  Metallsalze  nicht  gefällt  und  geben  mit  schwefelsaurem 

* 

Kupferoxyd  und  überschüssigem  Kali  versetzt  eine  dunkel- 
blaue Lösung  9  aus  welcher  beim  Kochen  kein  Kupferoxydul 
niederfällt. 

Auch  die  Analyse  der  Krystalle  gab  Zahlen,  welche  den 
von  Kawalier  gefundenen  nahe  stehen;  ich  drücke  die  Zu- 
sammensetzung durch  eine  von  der  Kawalier 's  ganz  ver- 
schiedene Formel  aus,  welche  aus  der  Zusammensetzung  der 
Spaltungsproducte,  wie  ich  sogleich  zeigen  will,  sich  ergiebt, 
nämlich  durch  C24H16OU.  Die  Analysen  ergaben  nämlich  für 
die  wasserfreie  Substanz  : 


Berechnet 
144      52,6 

Gefunden 

C24 

Strecker 
a.            b« 

52,5      53,1 

Kawalier 

52,4      52,6 

H16 

16        5,9 

5,9 

5,9 

6,2        6,1 

Ou 

112      41,5 

— 

—         — 

272    100,0. 

a.  bei  100^  getrocknet,  b.  geschmolzen  bei  170^ 

Das  krystallisirte  Arbutin  enthält  1  Aeq.  Wasser  mehr, 
was  bei  100^  weggeht. 

Berechnet  Gefunden 

C24        51,2  51,0        49,9 

Hi7          6,1  6,3         6,3 

O16        42,7  -          - 
100,0. 
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Kocht  man  Arbatin  mit  verdünnter '  Schwefelsäure ,  so 
bemerkt  man  kaum  eine  Veränderung  d^  Lösung;  sie  hat 
jedoch  hierdurch  die  Fähigkeit  erhalten,  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungen zu  reduciren.  Schüttelt  man  die  Lösung,  nach- 
dem sie  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten  wurde,  mit  Aether, 
und  verdampft  den  ätherischen  Auszug,  so  hinterbleiben  farb- 
lose Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Dieselben  sind  mit  dem  von  Kaw alier  durch 
die  Einwirkung  von  Emulsin  auf  Arbatin  erhaltenen,  Ärcttwin 
genannten  Stoff  identisch. 

Die  Untersuchung  dieser  Krystalle  ergab  das  interes- 
sante Resultat,  dafs  sie  nichts  Anderes  als  Hydrochmon  sind, 
in  jeder  Beziehung  übereinstimmend  mit  dem  von  Wohl  er 
aus  Chinasäure  oder  Chinon  dargestellten  Körper.  Die  Kry- 
stalle schmelzen  beim  Erhitzen  und  lassen  sich  schon  bei 
schwachem  Erwärmen  in  dünnen  irisirenden  Blättchen  subli- 
miren.  Sie  werden  nicht  von  Bleizuckerlösung  gefällt;  mit 
einer  warmen,  ziemlich  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  erhält  man  glänzende  Krystalle  der  Verbindung 
CiaHeO^,  2C4HsPb04.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stofTgas  in  die  concentrirte  Lösung  der  Krystalle  bilden  sich 
schwefelhaltige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  Schwefelwas- 
serstoff aushauchen  und  Hydrochinon  zurücklassen.  Hit 
Eisenchlorid  erhält  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nach  kurzer  Zeit  dem  Murexid  gleichende  Krystalle 
(grünes  Hydrochinon')  sich  abscheiden.  Hit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  erwärmt  entweicht  Chinon,  welches  zum  Theil 
in  der  Röhre  sublimirt.  Endlich  ergab  die  Analyse  der  Kry- 
stalle die  Zusammensetzung  des  Hydrochinons  CiaHeO«. 


Berechnet 

Gefunden 

Strecker 

Kawalier 

Ci2 

72 

65,5 

65,3 

64,3 

64,6 

»6 

6 

5,5 

5,5 

5,6 

5,7 

0* 

32 

lio 

29,0 

ioo,ö; 

^^" 

— ~~ 
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Die  Spaltung  des  Arbutins  in  Hydrochinon  und  Zucker 
erklärt  sich  aus  der  Gleichung  : 

CjiHißOii  -j-  2  HO  =  GiaHe04  H-  C12B12OX2 

Arbutin  Hydrochinon     Traubenzucker. 

Das  Arbutin  entspricht  hiernach  dem   Salicin,  welches 
sich  in  ähnlicher  Weise  in  Saligenin  und  Zucker  spalten  läfst : 
C^efiisOii  +  2  HO  =  C14H8O4  -j-  C12H12O12 

Salidn  Saligenin      Traubenzucker. 

Arbutin  und  Salicin  sind  in'  ihren  Formeln  durch  C2H2 
unterschieden,  und  dieselbe  Differenz  zeigt  sich  zwischen 
Hydrochinon  und  Saligenin^  und  da  auch  in  den  Eigenschaf- 
ten der  beiden  Stoffe  eine  grofse  Aehnlichkeit  unverkennbar 
ist,  so  wird  man  die  Frage  aufwerfen  können,  ob  Arbutin 
und  Salicin  j  Hydrochinon  und  Saligenin  einander  homolog 
sind,  oder  mit  anderen  Worten^  ob  sie  in  ähnlichem  Ver- 
hältnifs  zu  einander  stehen ,  wie  z.  6.  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure. 

Nimmt  man  Hydrochinon  und  Saligenin  zum  Ausgangs- 
punkt für  eine  Reihe  von  Derivaten,  so  wären  die  in  folgen- 
dem Schema  nebeneinander  stehenden  Verbindungen  einander 
entsprechend  : 

Hydrochinonreihe  Saligeninreihe 

Arbutin      .    .    .    C24H16OU  Salicin  .    .    •    .  C26Hi80^4 

Hydrochinon  .    .    C12H6O4  Saligenin   .    .    .  C14H8O4 

Chlorhydrochinon   Ci2H5Gi04  Chlorsaligenin    .  Ci4fi7€l04 

Bichlorhydrochinon  C12H4GI2O4  Bichlorsaligenin .  Ci4H6€l204 

Trichlorhydro- 
chinon  .    .    .    C1SH8GI8O4    Trichlorsaligenin     Ci4H5Gi304 

Chinon  ....    C12H4O4        Salicylige  Säure .    C14H6O4 

Chlorsalicylige 
Chlorchinon  .    .    Ci2H3€104         Säure    .    .    .    C14H6GIO4. 

Dagegen  fehlte  in  der  Hydrochinonreihe  eine  Anzahl 
von  Verbindungen,  welche  in  der  Saligeninreihe  leicht  dar- 
zustellen sind,  sowie  umgekehrt  in  letzterer  einige  den  Deri- 
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vaten  des  Hydrochinons  entsprechende  Stoffe  unbekannt  sind ; 
nämlich  : 

Unbekannt  .    .    .    C12S4O6  Salicylsäure  .  .  C14II6O6 

Unbekannt  .    .    .    C12S4O8  Saliretin   .    .  .  Ci^BeOs 

Grünes  Hydrochinon  CaiHioOs  Unbekannt    .  .  CsgHuOg 

Bichlorchinonsäure  Ci2ll2€l808  Unbekannt    .  .  Ci4fi4€l208. 

Trotz  der  mehrfach  sich  zeigenden  Uebereinstimmung 
beider  Reihen  zeigen  sich  doch  wieder  so  bedeutende  Un- 
terschiede in  dem  Verhalten  der  an  entsprechenden  Stellen 
befindlichen  Glieder,  dafs  eine  Homologie  derselben  nicht 
wahrscheinlich  erscheint.  Zwar  geht  das  Hydrochinon  durch 
dieselben  Einwirkungen  in  Chinon  über,  durch  welche  das 
Saligenin  in  salicylige  Säure  verwandelt  wird,  aber  der  che- 
mische Character  letzterer  stellt  sie  sehr  entfernt  von  dem 
Chinon.  Ob  die  salicylige  Säure  durch  Reductionsmittel  wie- 
der in  Saligenin  verwandelt  wird,  wie  das  Chinon  in  Hydro- 
chinon, ist  noch  nicht  versucht  worden;  durch  Behandlung 
von  salicyliger  Säure  mit  einer  Mischung  von  Alkohol,  Salz- 
säure und  Zink  habe  ich  einen  in  seinen  Eigenschaften  mit 
dem  Saliretin  übereinstimmenden  Körper  erhalten,  und  es 
läfst  sich  hiernach  annehmen,  dafs  die  salicylige  Säure  durch 
Wasserstoff  in  statu  nascenti  wirklich  in  Saligenin  verwandelt 
wird,  welches  jedoch  in  Folge  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure weiter  in  Saliretin  übergeht. 

Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Constitution  des 
Hydrochinons,  Chinons  und  der  Chinonsäure  ^wenn  es  er- 
laubt ist,  die  2  Aeq.  Chlor  der  Chloranilsäure  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  anzunehmen)  durch  folgende  Schemata  ausge- 
drückt werden  kann  : 

Hydrochinon     C12H4O2IO2   ...^  iC,,VM^' 


und  seine  Verwandlungen.  233 

Chinon .    .    .    C12II4O2IO3 
Chinonsäure  .    CisHsO^/^ 

Das  Radical  C12H4O2  wäre  hiernach  ein  zweiatomiges 
Alkoholradical,  welches  darch  Verlast  von  Wasserstoff  und 
Aufnahme  von  Sauerstoff  in  das  zweiatomige  Säureradical 
C18H2O4  übergehen  könnte.  In  der  Styphninsäure  Ci2H3(N04)s04 
hätte  man  vielleicht  die  Nitroverbindung,  welche  zu  dem 
Hydrochinon  in  demselben  Verhältnirs  stände,  wie  die  Pikrin- 
säure zu  dem  Phenylalkohol. 

Ich  habe  mit  dem  Arbutin  noch  einige  weitere  Versuche 
angestellt,  welche  jedoch  zum  Theil  noch  nicht  vollendet 
sind.  Durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält  man  leicht 
Chinon  und  Ameisensäure;  beim  Einleiten  von  Chlorgas  färbt 
sich  eine  wässerige  Arbutinlösung  sogleich  gelb  oder  rolh 
und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  gelbe  glänzende  Krystall- 
blätter  ab,  welche  gechlortes  Chinon  sind.  Man  erhält  hier- 
bei ein  Gemenge  von  Ci2H2€l204  und  C12H86IO4;  vielleicht 
auch  höher  gechlorte  Verbindungen.  Gegen  Brom  verhält 
sich  eine  Arbutinlösung  ähnlich;  ich  erhielt  theils  flüssige, 
ölartige  Bromverbindungen  von  Chinon,  theils  auch  eine  kry- 
stallisirte  Substanz,  welche  noch  die  Atomgruppe  der  Glucose 
in  gepaarter  Verbindung  enthält. 

Sehr  interessant  verspricht  eine  genauere  Untersuchung 
des  Verhaltens  des  Arbutins  gegen  Salpetersäure  zu  werden. 
Ich  erhielt  eine  in  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirte  Sub- 
stanz, welche  in  Alkohol  und  Wasser,  wenig  in  Aether  lös- 
lich ist,  und  sich  in  Kali  mit  tief  rother  Farbe  löst.  Diese 
Substanz  ist  ein  Nitrokörper,  der  beim  Kochen  mit  Säuren 
sich  in  Zucker  und  einen  anderen  in  Aether  leicht  löslichen, 
krystallisirten  Körper  verwandelt,  von  welchem  ich  vermuthe, 
dafs  es  ein  Nitrochinon  oder  Nitrohydrochinon  ist.  Letzterer 
löst  sich   in   Ammoniak   mit  prächtig  purpurvioletter  Farbe 
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und  die  Lösung  hinterlärst  beim  Verdampfen  rothe,  im  re- 
flectirten  Licht  metallartig  goldgrün  glänzende  Krystalle. 
Ich  bin  gegenwärtig  durch  Mangel  an  Substanz  gehindert, 
diese  Verwandlungen  näher  zu  untersuchen,  werde  jedoch, 
sobald  ich  wieder  Arbutin  dargestellt  habe,  die  Untersuchung 
weiter  fortsetzen. 


üeber    die  Verbindungen   des   Schwefeläthyls  und 
Schwefelmethyls  mit  Quecksilberjodid ; 

nach  A.  Loir  *). 


Loir  hatte  früher  **)  Verbindungen  des  Schwefeläthyls 
und  Schwefelmethyls  mit  Chlormetallen  beschrieben.  Das 
Schwefeläthyl  vereinigt  sich  direct  mit  Quecksilberchlorid  zur 
Verbindung  C4H5S,  HgCl;  mit  Quecksilberjodid  läfst  es  sich 
hingegen  nur  indirect  verbinden.  Zur  Einleitung  dieser  Ver- 
bindung erhitzt  man  eine  Mischung  von  Alkohol,  Jodäthyl 
und  der  Verbindung  C4H5S,  HgCl  in  einem  zugeschmolzenen 
Gefäfse  während  einiger  Stunden  auf  100^,  wo  sich  Chlor- 
äthyl und  die  Verbindung  C4H6S,  HgJ  bilden;  der  Inhalt  des 
Geföfses  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  gelbe 
rasch  erstarrt,  während  die  obere  bei  dem  Erkalten  einen 
gelben  krystallinischen  Körper  ausscheidet.  Oder  man  erhitzt 
ebenso  fein  gepulvertes  Schwefelquecksilber  mit  einer  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  100^9  wo  sich  bei  dem  Erkalten  ein  gelber  krystallini- 
scher  Körper  ausscheidet.    Die  auf  eine  dieser  beiden  Arten 


*)  Im  AoBz.  aus  Corapt.  read.  XL  Vi,  1280. 
**)  Dieie  Annalen  LXXXVII,  369. 


und  Schtoefehnethyls  mit  Quecksüberjodid.  235 

erhaltene  gelbe  Verbindung  läfst  sich  mittelst  siedenden  AI- 
koholS;  in  welchem  sie  wenig  löslich  ist^  rein  darstellen;  sie 
sieht  aus  wie  Schwefel^  verändert  bei  dem  Reiben  nicht  die 
Farbe,  schmilzt  bei  110^,  erstarrt  bei  dem  Erkalten  strahlig- 
krystallinisch ,  zersetzt  sich  über  180®  zu  Schwefeläthyi  und 
Jodquecksilber.     Die  Zusammensetzung  ist  C4H5S,  HgJ  : 


, 

gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

8,25 

8,8 

Schwefel 

6,40 

5,9 

Wasserstoff 

2,50 

i,S 

Quecksilber 

35,75 

36,7 

Jod 

47,90 

46,8 

100,80  100,0. 

Bei  Anwendung  der  Methylverbindungen  an  der  Stelle 
der  Aethylverbindungen  nach  einer  der  beiden  angegebenen 
Verfahrungsweisen  erhält  man  die  Verbindung  von  Schwefel- 
methyl mit  Jodquecksilber.  Diese  zeigt  nach  dem  Reinigen 
mittelst  siedenden  Alkohols  auch  eine  gelbe  Farbe^  schmilzt 
bei  87®  u^d  zersetzt  sich  über  165®  zu  Schwefelmethyl  und 
Jodquecksilber.    Sie  ist  CgHsS,  HgJ  : 

gefunden  .  berechnet 

Kohlenstoff         4,1  4,6 

Quecksilber      37,3  38,7. 


Darstellung  der  Säuren  CnH2n-202; 
von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Die  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der  mit  der  Acrylsäure 
beginnenden  homologen  Säurereihe  »von  obigem  Paradigma, 
nämlich  : 
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CBH4O2  Acrylsäure  C15H28O2  Moringasäure 

CsHgOs  Angelicasäure  C16H30O2  Hypogäsäure 

C6H10O2  Pyroterebylsäure         C18H34O2  Oelsäure 
C7H12O2  Damalursäure  C19H36O2  Döglingsaure 

C10H18O2  Campholsäure  C22H42O2  Erucasäure 

C13H24O2  Damolsäure 
lassen  sich»   insoweit  sie  als  wirklich  homolog  erkannt  sind, 
durch   Schmelzen   mit  Kali  unter  Aufnahme  von  2H2O  und 
unter  Wasserstoffentwicklung  nach  der  Gleichung  : 

CnHsn— 2O2   +   2H2O   =   C2H4O2   -|-   Cn_2H2(n— 2)02    +   H2 

in  Essigsäure  und  eine  Säure  aus  der  Reihe  der  fetten 
Säuren  zerlegen,  lieber  die  Art  und  Weise ,  wie  man  die 
Constitution  dieser  Säuren  auffassen  könnte,  ist  bis  jetzt 
nichts  mitgetheilt  worden. 

Mit  Bezugnahme  auf  die  ihnen  gemeinsame  Zersetzbar- 
keit  in  zwei  andere  Säuren,  könnte  man  sie  als  aus  den  Ra- 
dicalen  dieser  beiden  Säuren  zusammengesetzt  betrachten, 
so  die  in  Essigsäure  und  Propionsäure  zerfallende  Angelica- 

säure  als  ^ii  q!  =  Acetylpropionyl.  Diese  Betrachtungs- 
weise läfst  indessen  unerklärt,  aus  welchem  Grunde  die  Glie- 
der dieser  Reihe  noch  den  Character  ausgesprochener  Säuren 
besitzen.  Eher  möchte  vielleicht  die  folgende  Betrachtungs- 
weise genügen.  Wir  pflegen  die  Aldehyde  im  Zustande  der 
Gleichgewichtslage  ihrer  Molecule  als  Wasserstoffverbindun- 
gen von  ternären  Säureradicalen  zu  betrachten.  Nun  kann 
es  aber,  sobald  die  Molecule  der  Aldehyde  in  chemische 
Thätigkeit  eintreten,  bei  manchen  fteactionen  zweckmäfsiger 
erscheinen,  dieselben  als  Oxydhydrate  von  Kohlenwasser- 
stoffen  zu  betrachten,    so   den   gewöhnlichen    Aldehyd   als 

g^  0.  —  Das  einbasische  Radical  eines  solchen  Alkohols 

können  wir  nun  in  dei^  Säuren  der  Reihe  Cjfi^n^iOi  anneh- 
men und  zwar  als  ein  Aequivalent  Wasserstoff  im  Radical  der- 
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jenigen  Säure  substituirend^  welche  neben  Essigsäure  bei  der 
Zersetzung  mittelst  Kali  erhalten  wird;  so  würde  man  z.  B. 

die  Angeh'casäure  als  *^3H4(C2H3)0|q   vjnyjpropionsäure, 
die  Campholsäure  als  ^^sHuCCaHsDOJQ  vinylcaprylsäure 

und  analog  die  anderen  Säuren  betrachten  können. 

Diese  Formeln  erklären  das  Zerfallen  in  die  zwei  ent- 
sprechenden Säuren,  und  verdeutlichen,  dafs  die  entstehende 
Verbindung  noch  ein  durch  Metalle  ersetzbares  Wasserstoff- 
äquivalent besitzt. 

Ganz  ähnlich  wie  die  Säuren  dieser  Reihe,  verhält  sich 
nun  eine  Säure  aus  der  Griippe  der  aromatischen  Säuren, 
nämlich  die  Zimmtsäure.  Sie  ist  in  Essigsäure  und  Benzoe- 
säure zerlegbar  und  kann  wie  die  Verbindungen  der  Acryl- 

säure  als  ^^^*^^2'**)g|o  =  Vinylbenzoesäure  betrachtet  wer- 
den. Es  ist  Bertagnini  (diese  Annalen  C,  125)  gelungen, 
durch  Einwirkung  von  Benzoylhydrür  auf  Chloracetyl  die 
Zimmtsäure  künstlich  darzustellen,  und  es  wäre  nun  zu  ver- 
suchen, ob  in  Ansehung  der  Analogie  zwischen  der  Zimmt- 
säure und  der  Reihe  der  Säuren  CJä2n'-2Q2  die  letzteren 
auf  entsprechende  Weise  dargestellt  werden  können.  Es 
wäre  dann  zu  erwarten,  dafs  sich  auf  diese  Weise  auch  die 
fehlenden  Glieder  und  vielleicht  noch  andere  Verbindungen, 
welche  sich  auf  obige  Betrachtungsweise  zurückführen  lassen, 
erhalten  liefsen..  Da  ich  hier  die  geeigneten  Mittel  zu  der- 
artigen Arbeiten  nicht  besitze,  so  glaubte  ich  wenigstens 
durch  diese  Notiz  andere  Chemiker  zur  Vornahme  der  be- 
treffenden Versuche  veranlassen  zu  sollen.  Es  wäre  noch 
zu  bemerken,  dafs  die  Ammoniumderivate  der  Aldehyde  sich 
zu  diesen  Versuchen  nicht  eignen  dürften,  da  hierbei,  wie 
Limpricht  (diese  Annalen  XCIX,  119)  gezeigt  hat,  amid- 
artige  Körper  erhalten  werden. 
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üeber   die  Nelkensäure; 
von  C.  G.  Williams'^'). 


Die  Zusammensetzung  des  sauren  "Bestandtheils  des  Nel- 
kenöls hat  verschiedene  Chemiker  .beschäftigt.  Derselbe 
wurde  untersucht  durch  Dumas  *♦),  Ettling  ***),  Böck- 
mann +),  Stenhouse  ff)  und  Calvi  fff).  Im  Folgen- 
den sind  die  Resultate  ihrer  Analysen  zusammengestellt  *}  : 

DanuM      Ettling       BOdunaim 

Kohlenstoff      68,95      68^      69^1         71,63         71,7 
Wasserstoff       7,88       7,23        7,10  7,44  7,4 

Sauerstoff        23,17      23,81      23,79         20,93         !J0,9 

Stenhoase  Calvi 


Kohlenstoff    72,24    72,02        72,7    72,4   72,7    72,7    72,6 
Wasserstoff     7,21      7,41  7,0     7,0     7,0     7,3     7,3 

Sauerstoff  20,55  20,57  20,3  20,6  20,3  20,0  20,1. 
Dumas  leitete  die  Formel  C4oHa40io  ab,  Ettling  die 
Formel  C48HS0O10,  welche  auch  Stenhouse  annahm.  Weder 
die  Dampfdichte,  wie  sie  Dumas  bestimmte,  noch  die  Zu- 
sammensetzung des  Barytsalzes,  wie  sie  Ettling  fand,  stim- 
men mit  einer  dieser  beiden  Formeln  überein^  welche  offen- 
bar für  ein  flüchtiges  Oel  unzulässig  sind.  Gerhardt  hat 
bereits  vor  längerer  Zeit  C20H12O4  als  die  wahrscheinlichere 


*)  Cheni.  Gaz.  1858,  170. 

*♦)  Diese  Ann.  IX,  65;  XXVH,  151. 

••*)  Daselbst  IX,  68. 

i)  Daselbst  XXVII,  155. 

tt)  Daselbst  XLV,  103. 

tlt)  Daselbst  XCIX,  242. 

*)  Vgl.  anch  BrCining's  Untersochung  in  diesen  Ann.  GIV,  202. 

D.  R. 
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Formel  vermuthet^  welche  auch  mit  Ettling's  Bestimmung 
des  Barytgehaltes  in  dem  nelkensauren  Salze  in  Einklang 
steht.  Calvi's  Analysen  können^  wenn  auch  die  dabei  er- 
haltenen fahlen  den  von  dieser  Formel  geforderten  näher 
kommen ;  doch  nicht  als^die  Frage  entscheidend  betrachtet 
werden,  da  der  Kohlenstoff-  und  der  Wasserstoffgehalt  zu 
niedrig  erhalten  wurden.  Den  oben  aufgeführten  Formeln 
entsprechen  folgende  Procentgehalte  : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 

69,77 
6,98 

72,36 
7,54 

CioHuO« 

73,17 
7,32 

Sauerstoff 

23,25 

20,10 

19,51. 

Dumas  fand  die  Dampf  dichte  =  6^4;  dieselbe  berech- 
net sich  nach  der  Formel  C^gHsoOio  zu  13,77,  nach  der  For- 
mel C40H24O10  zu  11,9  für  eine  Condensation  auf  4  Volume, 
nach  Gerhardt's  Formel  zu  5,67.  —  Ettling  fand  in  dem 
nelkensauren  Baryt  32^8  pC.  Baryt;  folgende  Zahlen  für  den 
Gehalt  an  Basis  berechnen  sich  nach  den  verschiedenen 
Formeln  : 

C4sH280e,2  BaO  C40H22O8,  2  BaO  GsoHuOs^BaO 

28,70  31,94  33,04. 

Ich  habe  seit  längerer  Zeit  beabsichtigt,  Versuche  in  der 
Richtung  anzustellen,  gewisse  Derivate  der  Nelkensäure  zu 
erhalten;  aber  vor  der  Anstellung  dieser  Versuche  wollte 
ich  mich  vergewissern,  welche  Formel  für  diese  Säure  als. 
die  wahre  anzunehmen  sei.  Die  in  dieser  Beziehung  erhal- 
tenen Resultate  hatte  ich,  wegen  Beschäftigung  mit  anderen 
Untersuchungen,  bef  Seite  gelegt;  die  Veröffentlichung  eines 
Aufsatzes  von  Cahours  *),  welcher  die  Einwirkung  der 
Chlorverbindungen  gewisser  sauerstoffhaltiger  Radicale  auf 
Nelkensäure  untersuchte,  veranlafst  mich,  jene  Resultate  wie 
sie  mir  vorliegen  zu  veröffentlichen. 


')  Diese  Annaien  CV,  263. 
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Gutes  Nelkenöl  wurde  mit  mäfsig  starker  Kalilösung 
behandelt,  in  welcher  es  sich  grörstentheils^  bis  auf  etwa 
ein  Zehntheil,  löste.  Die  alkalische  Lösung  wurde  mittelst 
eines  Stechhebers  getrennt,  zur  Beseitigung  der  letzten 
Spuren  des  Kohlenwasserstoffs  während  kurzer  Zeit  gekocht 
und  nach  dem  Erkalten  mit  überschüssiger  Säure  versetzt^ 
wo  die  Nelkensäure  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ausschied.  Sie  ergab,  nach  sorgfältigem  Trocknen  über  Chlor- 
calcium,  den  Siedepunkt  251^  C;  während  einige  Unzen 
überdestillirt  wurden,  änderte  sich  der  Stand  des  Thermo- 
meters nur  um  2^  Ettling  fand  den  Siedepunkt  243^; 
Stenhouse's  Säure  siedete  bei242^  In  Dumas'  Abhand- 
lung  findet  sich  als  Siedepunkt  154^,  aber  diefs  ist  wohl  ein 
Druckfehler  und  sollte  254^  heifsen.  Die  frisch  destillirte 
Säure  ist  vollkommen  farblos,  wird  aber,  selbst  in  vollstän- 
dig gefüllten  und  dicht  verschlossenen  Gefärsen,  bald  braun. 
Das  spec.  Gewicht  ergab  sich  bei  14^  =  1,0684.  Es  war 
vorher  zu  1,079  bestimmt  worden.  Stenhouse's  Säure 
hatte  das  spec.  Gewicht  1,076.  Bei  der  Verbrennung  der 
Säure  mit  Kupfer oxyd  und  einem  Strome  von  Sauerstoffgas 
erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      TsT^^ '  ^^      73)17 

Wasserstoff       7,7        7,6  Hja        7,32 

Sauerstoff        19,2      19,3  O4       19,51. 

Bei  der  Ausführung  der  Verbrennungen  zeigte  sich  ein 
beträchtlicher  Absatz  von  Kohle  gegenüber  dem  Glaskügel- 
chen,  so  dafs  ein  sehr  grofses  Volum  Sauerstoffgas  überge- 
leitet werden  mufste,  um  diese  Kohle  vollständig  zu  ver- 
brennen. Die  zu  niedrigen  Kohlenstoffbestimmungen  anderer 
Forscher  rühren  wahrscheinlich  davon  her,  dafs  kein  Sauer- 
stoff oder  nur  eine  ungenügende  Menge  desselben  durch  die 
Verbrennungsröhre  geleitet  wurde. 
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Wird  Nelkensäure  während  kurzer  Zeit  im  Sieden  er- 
halten, so  färbt  sie  sich  braun  und  hinterläfst  sie  bei  der 
Destillation  einen  dunklen  Rückstand.  Es  wird  hiernach 
wahrscheinlich,  dafs  die  sehr  hohe  Zahl,  welche  Dumas  für 
die  Dampfdichte  erhielt,  auf  einer  Zersetzung  der  Flüssigkeit 
in  dem  Ballon  beruhte.  Da  es  mir  sehr  wüQSchenswerth 
erschien,  die  oben  angegebenen  Resultate  durch  Ermittlung 
der  Dampfdichte  zu  controliren,  so  führte  ich  diese  Bestim- 
mung möglichst  sorgfältig  unter  Anwendung  eines  vorher 
mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Ballons  aus.  Die  hierbei  für 
die  Dampf  dichte  gefundene  Zahl  war  5^858;  die  für  die  For- 
mel  C20HL2O4  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  sich  be- 
rechnende ist  5,666.  Die  Uebereinstimmung  beider  Zahlen 
ist  genügend,  die  Richtigkeit  dieser  Formel  darzuthun. 

Kocht  man  Nelkensäure  mit  Barytwasser  ^  so  bildet  sich 
ein  Salz,  dessen  Beständigkeit  einen  grofsen  Gegensatz  bildet 
zu  der  Leichtzersetzbarkeit  der  Verbindung  mit  Ammoniak. 
Das  Barytsalz  krystallisirt  aus  der  wässerigen  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  kleinen  perlmutlerartigen  Blättchen, 
die  sehr  glänzend  nnd  weifs  sind.  Läfst  man  das  Salz  wäh- 
rend einiger  Zeit  im  Wasserbad^  so  färbt  es  sich  etwas. 
Zum  Rothglühen  erhitzt,  hinterläfst  es  eine  schwarze  Masse, 
die  nur  schwierig  weifs  zu  brennen  ist.  Das  Salz  wurde 
deshalb  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  der  Baryt 
als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Bei  100^  getrocknet  er- 
gab der  nelkensaure  Baryt  33,4  pC.  Baryt;  Ettling  hatte 
32,8  gefunden ;  der  Formel  C2oHiiBa04  entsprechen  33,04  pC. 
Baryt. 

Nach  diesen  Resultaten  erscheint  es  als  sicher,  dafs  die 
von  Gerhardt  für  die  Nelkensäure  vorgeschlagene  Formel 
die  richtige  ist.  Nelkensäure  und  Cuminsäure  sind  somit 
isomer. 


AüdaU  d.  übemie  n.  Pbann.  OVIf.  Bd.  9.  Heft.  16 
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Bekanntlich  ist  in  dem  Nelkenöl  neben  der  Nelkensäure 
ein  Kohlenwasserstoff  enthalten,  welcher  mit  Terpentinöl 
isomer  sein  soll  *}.  Siedepunkt  und  spec.  Gewicht  wurden 
indessen  Tür  jenen  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Terpen- 
tinöls sehr  verschieden  angegeben.  Ettling  gab  den  Siede- 
punkt zu  143^  an.  Ich  fand  denselben  für  ein  mit  grofser 
Sorgfalt  dargestelltes  Präparat  =  251^  C,  das  spec.  Gewicht 
bei  14^  =  0,9016.  Ettling  fand  das  spec.  Gewicht  bei 
18^'  =  0,918.  Der  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  aus  dem 
Nelkenöl  darstellte,  hat  Nichts  von  der  Schärfe  des  Terpen- 
tinöls und  ist  bei  weitem  weniger  dünnflüssig.  Schon  dafs 
er  verhältniTsmäfsig  unlöslich  in  Alkohol  ist,  genügt  zur  Un- 
terscheidung. In  gewissen  Beziehungen  zeigt  er  grofse 
Aehnlichkeit  mit  Copaiva-  und  Cubebenöl.  Copaivaöl  hat 
das  spec.  Gewicht  0,91  (0,878  nach  Gerhardt),  siedet  bei 
245<)  und  bedarf  25  bis  30  Theile  Alkohol  von  0,85  spec. 
Gew.  zur  Lösung.  Cubebenöl  hat  das  spec.  Gewicht  0,929 
und  siedet  zwischen  250  und  260^. 

Der  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Nelkenöl  ergab  die  Zu- 
sammensetzung : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff     87,7  C^o      88,23 

Wasserstoff     11,9  Hie      H,77. 

Gegen  die  meisten  chemischen  Agentien  verhält  er  sich 
wie  das  mit  ihm  isomere  Terpentinöl. 


*)  Vgl.  auch    hierüber    Br&ning's    Untersachung    in   diesen    Annalen 
CIV,  204.  D.  R. 
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lieber  einige  Substitutionsproducte  mit  ternären 

Säureradicalen ; 

von  Dr.  C.  Nachbanr. 


Ich  habe  mich  vor  einiger  Zeit  mit  Versuchen  beschäftigt, 
in  die  Gallussäure  statt  des  Wasserstoffs  organisch^  Säure- 
radicale  einzuführen,  und  gefunden,  dafs  dieses  leicht  durch 
Behandlung  derselben  mit  den  Chloriden  des  Acetyls,  Butyryls 
und  Benzoyls  gelingt*). 

Dieses  Resultat  bestimmte  mich ,  die  Reaction  auf  einige 
andere,  der  Gallussäure  im  Verhalten  ähnliche  Körper  aus- 
zudehnen, und  ich  gebe  im  Folgenden  die  Beschreibung 
dieser  Versuche. 

Das  Verfahren  war  ganz  das  damals  befolgte  ^  die  Sub- 
stanz mit  der  Chlorverbindung  zusammen  zu  bringen ,  in 
einem  Kolben,  der  mit  einem  Kühlapparat  so  verbunden  war, 
dafs  die  verdichteten  Antheile  zurückfliefsen  konnten.  Die 
Einwirkung  wurde  dann  .  im  Wasserbade  vollendet ,  der 
Ueberschufs  der  Chloride  abdestillirt ,  das  Product  ausge- 
waschen und  umkrystallisirt. 

Dr.  Schüler  hat  inzwischen  gefunden**),  dafs,  wenn 
man  auf  salicylige  Säure  ganz  reines  Chloracetyl  einwirken 
läfst,  der  Verlauf  der  Reaction  sehr  verschieden  von  dem  ist, 
welchen  man  beobachtet,  wenn  das  Chloracetyl  eine  Spur  Phos- 
phorchlorür  enthält.  Im  ersteren  Falle  war  kein  Substitutions- 
product  erzeugbar,  während  im  letzteren  jenes  krystallisirte 
Product   erhalten   wurde,    welches   auch   von  Cahours***) 


*)   Academiflcbe  Sitzungsberichte)   Aprilheft  1857.     Wien. 
**)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXXII,   258. 
•%•)   Diese  Annalen  CIV,  109. 

16* 
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beschrieben  9  wenn  gleich  mit  anderem  Resultat  analysiri 
wurde. 

Ich  kann  diese  Beobachtung  Dr.  Schüler 's  vollständig 
bestätigen,  und  murs  zu  den  früher  mitgetheilten  Versuchen 
über  die  Gallussäure  sowohl  ^  wie  zu  den  eben  zu  beschrei- 
benden ausdrücklich  bemerken,  dafs  Chloride  angewendet 
worden  waren,  welche^  nach  der  Methode  von  Bechamp^) 
bereitet  9«  noch  Spuren  von  Phosphorchlorür  enthielten.  Ich 
habe  gleich  nach  dem  Erscheinen  der  Schul er'schen  Arbeit 
die  Versuche  mit  Gallussäure  und  Acetylchlorid  wiederholt 
und  gefunden,  dafs^  wenn  das  Chlorid  absolut  rein  ist,  die 
Gallussäure  zwar  allmälig  gelöst^  aus  dieser  Lösung  aber 
gröfstentheils  unverändert  wieder  erhalten  wird^  während  die 
Bildung  der  von  mir  beschriebenen  Producte  leicht  erfolgt, 
wenn  das  Chlorid  etwas  Phosphorchlorür  enthält.  Die  Analysen 
der  nochmjBls  so  dargestellten  Substitute  stimmten  mit  den 
mitgetheilten  ganz  überein.  Eine  Analogie  der  bei  der  sali- 
cyligen  Säure  nach  Dr.  Schüler  eintretenden  Zersetzung^  die 
er  durch  die  Gleichung  : 

.  2 (^*2»®*)+^*§*'«|+PCl8==PCl8024-2HCl+^  HO+CseHuOg 

ausdrückt,  war  den  einfachen  Formeln  nach,  die  sich  aus 
meinen  Analysen  ableiten  lassen^  nicht  nöthig  anzunehmen. 

PyrogaUussäure  CisHeOe.  —  Pyrogallussäure  wird  von 
Acetylchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen. 
In  kurzem  erzielt  man  eine  vollständige  Lösung^  die  nach 
dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Chlorids  krystallinisch 
erstarrt. 

Das  Product,  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich ,  wurde  mit 
warmem  Wasser  ausgewaschen  und  in  siedendem  Alkohol 
gelöst. 


*)  Cbem.  Centralblatt  1856,  S.  236. 


mii  temären  Saureradicalen,  245 

Beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser  schieden 
sich  kleine  KrystfiUchen  der  neuen  Verbindung  aus. 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral  und  Bisenvitriol- 
und  Eisenchloridlösung  geben  keine  Reaction  mehr. 

Gegen  Ammoniak  und  Alkalien  verhält  sich  der  Körper 
noch  wie  gewöhnliche  Pyrogallussäure,  doch  ist  die  Färbung 
und  Zersetzung  nicht  so  rasch.  Silbersolution  bringt  keinen 
Niederschlag  hervor^  wird  auch  beim  Kochen  nur  langsam 
reducirt,  aber  augenblicklich  nach  Ammoniakzusatz. 

Der  Körper  schmilzt  leicht  und  erstarrt  krystallinisch.  In 
einer  Glasröhre  ist  er  sublimirbar ,  sonst  ohne  Rückstand  zu 
verflüchtigen.' 

Von  der  Formel  des  Körpers  läfst  sich  nur  sagen,  dafs 
sie  zufolge  der  Reaction  Acetyl  statt  des  Wasserstoffs  ent- 
halten wird 9  allein  die  Analyse  kann  nicht  entscheiden,  wie 
viele  Acquivalente  Wasserstoff  ersetzt  sind^  da  die  Substitu- 
tionsproducte  der  Pyrogallussäure  mit  Acetyl  unter  einander 
metamer  sind. 

0|1885  Grm.  Substanz  gaben  0,398  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0854  Grm.  Wasser  (bei  100^). 

Rechnung  Versuch 

C         57,12  57,57 

H  4,74  5,03 

0        38,14  37,40. 

Es  war  ohne  Erfolg  versucht  worden,  den  Körper  in 
Verbindungen  überzuführen)  aus  denen  sich  das  Aequivalent 
desselben  hätte  bestimmen  lassen. 

Benzoylchlorid  wirkt  weniger  heftig  auf  Pyrogallussäure 
ein,  als  Acetylchlorid.  Das  Product  erschien  als  bräunliche 
harzige  klebende  Masse ,  die  selbst  nach  langem  Stehen  sich 
nicht  veränderte.  Sie  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  sehr  leicht 
aber  in  Alkohol  und  Aether,  und  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden. 
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Da  es  nicht  möglich  war^  sich  bei  der  harzigen  Beschaf- 
fenheit des  Körpers  ven  seiner  Reinheit  zu  überzeugen,  kann 
die  Analyse  auch  nicht  viel  Werth  haben. 

Es  gaben  übrigens  0,2135  6rm.  Substanz  0,5546  6rm. 
Kohlensäure  und  0,0856  Grm.  Wasser.  Dadurch  würde  an- 
nähernd die  Formel  CisC^i)  2  GUH5O83O6  ausgedrückt  werden. 

RecfaniiDg  Verrach 

C        71,85  70,84 

H         4,19  4,45 

0        23,96  — 

BreMcatechin  CigHeOi.  —  Brenzcatechin  *)  mit  Acetyl- 
chlorid  so  behandelt  wie  Pyrogallussäure ,  liefert  eine  leicht 
aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirende ,  in  Wasser 
unlösliche  Substanz,  die  leicht  schmilzt  und  krystallinisch  er- 
starrt. 

Sie  hat  einen  schwach  aromatischen  Geruch. 

Es  hätte  sich  vermuthen  lassen,  dafs  durch  die  Reaction 
ein  der  Anissäure  isomeres  Product  entstehen  würde, 

CijHeOi  —  H  -f-  C4H8O2  =  CieHsOe, 
allein  die  Analyse  zeigt,   dafs  2  Aequivalent  Acetyl  an   die 
Stelle  von  H2  getreten  sind. 

I.    0,233  Grm.  Substanz   gaben  0,5295  Grm.  Kohlensäure 

und  0,114  Grm.  Wasser. 
II.    0,1885  Grm.  Substanz  gaben  0,426  Grm.  Kohlensäure 

und  0,091  Grm.  Wasser. 

C  /'2C4H8OA0 

"V.      H4   -/  *  I-  "• 

G        61,85  61,98         61,68 

H  5,15  5,43  5,36 

0        33,00  —  — 


*)  Dai  Material,  bei  der  trockenen  Deatiltation  des  Holzes   gewonnen, 
war  von  Herrn  Prof.  Pettenkofer  gütigst  überlaisen. 
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Das  substitnirte  Brenzcatechin  zeigt  keine  Färbung  mit 
Eisensalzen. 

Benzoytbrmucatechin,  —  Die  Reaction  zwischen  Benzoyl- 
chlorid  und  Brenzcatechin  verläuft  wie  bei  der  Pyrogallussäure. 
Das  Product  ist  zäh  und  klebrig ,  in  Wasser  unlöslich ,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Alkalien. 

Nach  einigen  Tagen  erst  wird  es  von  einer  Stelle  aus 
fest  und  bildet  dann  einen  weifsen,  undeutlich  kry stallin ischen 
Kuchen,  der  in  Alkohol  gelöst  sehr  schöne,  meistens  trich- 
terförmig vertiefte  rhombische  Krystalle  liefert. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  grün  ge- 
färbt. Im  Wasserbade  wird  die  Substanz  allmälig  unter  Aus- 
scheidung von  Benzoesäure  zersetzt. 

I.  0,203  Grm.  Substanz  gaben  0,560  6rm.  Kohlensäure 

und  0,082  Grm.  Wasser. 

II.  0,206  Grm.  Substanz  gaben  0,572  Grm.  Kohlensäure 

und  0,088  Grm.  Wasser. 

•    C       75,47         75,23         75,72 
H        4,40  4,48  4,74 

0       30,13  —  —  *) 


*)  Das  Brenzcatechin  steht,  nebenbei  erwähnt,  zum  Orcin  und  Beta- 
orcin  im  Verhftltnifi  der  Homologie.  Man  hfitte  folgende!  Bezie- 
hungen : 

CuHA  zerfällt  in  GgO«  und  CigHeO« 

Moringerbsäure  Brenzcatechin. 

Ci^HgOg  »      »    Cj04    »  C/14H8O4 

Lecanorsfiure  Orcin. 

CigHioOe  w       »      ?        n  C/16H10O4 

Everninsäare  Betaorcin. 

Hierin  besteht,  scheint  es,  auch  eine  Analogie  mit  den  Verhält- 
nissen der  Oxybenzodsäure ,  deren  Constitution  vor  Kurzem  durch 
H.  Schiff  festgestellt  worden  ist. 

Man  könnte  die  drei  Säuren  ganz  im  Einklang  mit  ihrem  Yer- 
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AesculeUn  CigHeOg.  —  Erwärmt  man  Aesculelin*)  mit 
Acetylchlorid  im  Wasserbade,  sokocht  die  Flüssigkeit  unter  hef- 
tigem Stofsen ;  sehr  allmälig  löst  sich  unter  Salzsäureentwicklung 
das  Aesculetin  auf,  und  nach  dem  Entfernen  des  Ueberschusses 
des  Chlorids  erstarrt  der  Rückstand  krystallinisch.  Er  wurde 
zerrieben  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Sehr  schnell  scheidet 
sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  die  Substanz  in  blendend- 
weifsen  kleinen  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Trocknen  das 
Aussehen  des  schwefelsauren  Ghinin's  haben.  Sie  lösen 
sich  in  Aether  und  Alkohol.  Die  characteristische  grüne  Re- 
action  mit  Eisenchlorid  zeigt  der  Körper  nicht  mehr. 

I.    0,2114  6rm.  Substanz  gaben  0,4582  6rm.  Kohlensäure 

und  0,079  6rm,  Wasser. 
IL    0,2195  Grm.  Substanz  gaben  0,4765  Grm.  Kohlensäure 

und  0,085  Grm.  Wasser. 
III.    0,2335  Grm.  Substanz  gaben  0,504  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0855  Grm.  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Substitutionsproduct  mit 
3  Aeq.  AcetyL 

C         59,21  59,H 

H  3,95  4,15 

0         36,84  — 


n. 

III. 

59,20 

58,86 

4,30 

4,07 

halten   als   saure  kohlensaure  Aether   betrachten,    und  wenn    die 

CO      I 
Ozybenzoesfiure    n   u  '  ujOi  ist,  schreiben  : 

CigHßOg,  Hl  "*  C14H7O,,  Hl  "*  CieH^O,,  H f  "* 

Moringerbsäure  Lecanorsäure  Everninsäure. 

Hlasiwetz. 

*)  Das  verwendete  Aesculetin  war  von  Herrn  Prof.  Rochleder  dar- 
gestellt. 
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Notiz  über  die  Campholsäure; 
von  Ludmg  Barth. 


Die  Campholsäure  Delalande's  könnte  man  vermöge 
ihrer  empirischen  Formel  C20H18O4  für  ein  Glied  der  homo- 
logen Reihe  halten^  in  welche  die  Angelicasäure^  Crotonsäure, 
Oelsäure  u.  s.  w.  gehören  *j.  Die  Säuren  dieser  Reihe  sind 
dadurch  characterisirt^  dafs  sie  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat 
in  Essigsäure  und  eine  mit  dieser  homologe  andere  Säure 
zerfallen,  und  die  Campholsäure  müfste,  wenn  sie  der  Reihe 
angehört,  neben  Essigsäure  Caprylsäure  liefern.  Diese  Re- 
action  aber  konnte  ich  mit  ihr  nicht  erhalten.  Etwa  8  Grm. 
der  Säure  wurden  mit  überschüssigem  Kalihydrat  im  Silber- 
tiegel einige  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  und  als  heraus- 
genommene Proben  noch  keine  Einwirkung  gezeigt  hatten, 
weiter  erhitzt. 

Es  trennte  sich  dann  aus  der  früher  ganz  homogenen 
Schmelze  eine  schaumige  zähe  Masse  der  Campholsäure- 
Kaliverbindung ,  und  das  überschüssige  Kali  schmolz  nicht 
mehr  damit  zusammen. 

Erhöhte* man  die  Temperatur,  so  fing  die  Masse  unter 
Ausstofsung  eines  aromatischen  Rauchs  an ,  sich  tiefer  zu 
zersetzen,  aber  es  wurde  nicht  die  kleinste  Menge  Essigsäure 
oder  Caprylsäure  gebildet. 

Die  Campholsäure,  welche  isomer  ist  mit  dem  Terpen- 
linöloxyd  Sobrero's,  kann  demnach  nicht  leicht  der  Reihe 
der  Acrylsäure  zugezählt  werden,  und  über  ihre  Beziehungen 
müssen  weitere  Versuche  entscheiden,  die  ich,  wenn  ich  erst 


*)  Vgl.  Gerhardt's  Lehrbuch,  Bd.  III,  S.  777,  deutsche  Ausgabe. 
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einen  bequemeren  und  sichereren  Weg  zu  ihrer  Darstellung 
aufgefunden  haben  werde,  anzustellen  beabsichtige.  Das 
Verfahren  Dela lande's,  in  verschlossenen  Glasröhren  über 
erhitzten  Kalikalk  Camphordämpfe  hin  und  her  zu  treiben, 
ist  so  riscant  und  zufällig,  dafs  es  eine  Methode  gar  nicht 
genannt  werden  kann. 


üeber  die  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Wasser 

sind  ziemlich  gleichzeitig  von  Herrn  Prof.  Wöhler  und  mir 
Beschreibungen  gegeben  worden*),  welche,  was  den  Ver- 
lauf der  Reaction  und  die  Eigenschaften  des  dabei  gebilde- 
ten bräunlichgelben  amorphen  Körpers  angeht,  gleichlautend 
sind ,  in  der  Auffassung  desselben  aber  von  einander  ab- 
weichen. 

Herr  Prof.  Wöhler  erklärt  den  Körper  für  harnsaures 
Ammoniak,  dem  eine  gelbe  färbende  Substanz  hartnäckig 
anhängt. 

Die  wenigen  Angaben,  welche  über  die  Mykomelinsäure 
vorliegen,  pafsten  aber  gleichfalls  so  sehr  auf  denselben,  dafs, 
da  die  Analysen  auch  die  für  diese  Säure  verlangten  Zahlen 
gaben,  ich  ihn  für  dieselbe  hielt. 

Durch  die  Ansicht  von  Herrn  Prof.  W^öhler,  die  ich 
jetzt  theile,  wird  man  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Mykome- 
linsäure und  das  harnsaure  Ammoniak  sieh  auch  in  den  Ge- 
halten ihrer  Bestand  theile  merkwürdig  gleichen. 


*)  Diese  Annaien  CHI,  117  u.  200. 


durch  Waster. 

Mykomeliiiiiiire 

HarnMore«  Ammoniak 

CANA 

C,oH,W,0. 

C         32,22 

32,43 

H         3,36 

3,78 

N        37,58 

37,84 

0        26,84 

25,95. 

Hlasiwets. 
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lieber  eine  durch  Oxydation  der  Aepfelsäure  erhaltene 

Säure ; 

von  Dessaignes^y 


Ich  habe  früher  eine  von  mir  als  Tartronsäure  bezeich- 
nete Säure  kennen  gelehrt,  welche  durch  Oxydation  der 
Weinsäure^  entsprechend^  der  Gleichung  : 

CgHeOia  ^  CeH^Oio  "f-  C2H2O2 
erhalten  wird.     Aus  der  Aepfelsäure  müfste  durch  eine  ent- 
sprechende Oxydation,  gemäfs  der  Gleichung  : 

CgHeOio  =  C6H4O3  -f-  \jji%0% 
eine  Säure  C6H4O8  erhalten  werden.  Diese  Säure,  die  mit 
Barral's  Nicotinsäure  identisch  oder  isomer  wäre,  würde 
das  in  der  Oxalsäurereihe  zwischen  der  Oxalsäure  und  der 
Bernsteinsäure  fehlende  Glied  sein;  sie  würde  aufserdem  zu 
der  Tartronsäure  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  die  Bernsteinsäure  zu  der 
Aepfelsäure.  Ich  schlage  vor,  diese  Säure  vorläufig  als  Ufa- 
Umsäure  zu  bezeichnen,  bis  ihre  Identität  mit  der  Nicotin- 
säure dargethan  ist. 


*)  Compt.  read.  \LSVL,  76. 
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Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  oxydirenden  Wirkung 
des  sauren  chromsauren  Kali's  auf  freie  Aepfelsäure,  aber 
nur  als  ein  secundäres  Product  und  in  einer  im  VerhäUnifs 
zur  angewendeten  Aepfelsäure  kleinen  Menge.  Ich  bringe 
in  eine,  nur  wenig  concentrirte  Lösung  von  Aepfelsäure  ein 
Stück  saures  chromsaures  Kali,  welches  ich,  wenn  seine 
Wirkung  erschöpft  ist,  durch  ein  anderes  ersetze;  ich  ver- 
meide aufserdem  eine  Temperaturerhöhung  der  Mischung,  in- 
dem ich  die  sie  enthaltende  Schale  in  kaltes  Wasser  setze. 
Die  Flüssigkeit  entwickfeit  Kohlensäure,  stöfst  den  Geruch 
nach  Ameisensäure  aus,  und  färbt  sich  grün,  dann  blau,  zu- 
letzt braun.  Diese  letztere  Färbung  tritt  ein,  wenn  man  ein 
dem  der  Aepfelsäure  (diese  trocken  gedacht}  beinahe  gleiches 
Gewicht  saures  chromsaures  Kali  angewendet  hat.  Ich  setze 
Wasser  hinzu,  erwärme  mäfsig,  und  fälle  fast  alles  Chrom- 
oxyd durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Kalkmilch.  Ich 
gewinne  aus  der  gefällten  Hasse,  durch  Auspressen  und  Fil- 
triren,  eine  grünliche  Flüssigkeit,  welche  durch  essigsaures 
Blei  gerällt  wird.  Der  Niederschlag  enthält  eine  erhebliche 
Menge  chromsaures  Blei,  das  ich  mittelst  Salpetersäure  be- 
seitige, welche,  wenn  sie  nicht  im  Ueberschufs  zugesetzt 
wird,  nur  das  Salz  der  organischen  Säure  auflöst.  Die  Flüs- 
sigkeit wirdfiltrirt  und  zu  drei  Viertheilen  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt. Das  Bleisalz  bildet  sich  wieder  in  Form  weifser 
Flocken,  die  im  Verlauf  einiger  Stunden  viel  dichter  werden. 
Dieses  Salz  wird  nach  dem  Auswaschen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt;  die  Flüssigkeit  giebt,  filtrirt  und  bei 
sehr  gelinder  Wärme  concentrirt,  krystallinische  Blättchen 
neben  einem  grünlichen  oder  bläulichen,  nur  schwierig  und 
undeutlich  krystallisirenden  Syrup.  Letzterer  besteht  aus 
Aepfelsäure,  welche  etwas  Ghromoxyd  zurückhält,  und  auch 
bei  den  am  besten  geleiteten  Operationen  beträgt  sein  Ge- 
wicht mindestens  eben  so  viel  als  das  der  Krystalle.    Diese 
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letzteren   werden  auf  Papier   abtropfen  gelassen  und  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt. 

Zweifach  -  äpfelsaurer  Kalk  wird  durch  saures  chrom- 
saures Kali  langsam  oxydirt;  doch  konnte  ich  hierbei  nicht 
die  Bildung  von  Malonsäure  constatiren;  es  bildet  sich  hin- 
gegen unter  diesen  Umständen  eine  grofse  Menge  oxalsaurer 
Kalk.  Bleihyperoxyd  wirkt  auf  freie  Aepfelsäure  auch  in  der 
Kälte  ein,  aber  ich  habe  die  neue  Säure  unter  den  hier  ent- 
stehenden Einwirkungsproducten  nicht  gefunden. 

Die  Malonsäure  bildet  grofse  rhomboädrische  Krystalle 
von  blätteriger  Structur.  Sie  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  sie  schmeckt  stark  sauer.  Bei  dem  Erwärmen 
auf  100^  verliert  sie  etwa  0,5  pC.  mechanisch  eingeschlos- 
senes  Wasser  und  wird  sie  trübe;  bei  140^  schmilzt  sie,  bei 
150^  schäumt  sie  auf  und  entwickelt  sie  Kohlensäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  läfst  sie  keinen  Rückstand;  das 
Destillat  ist  eine  Mischung  von  Essigsäure  und  unveränderter 
Malonsäure,  welche  beiden  Säuren  sich  durch  eine  zweite 
Destillation  leicht  trennen  lassen.  Ich  habe  die  Essigsäure 
an  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  durch  Untersuchung 
ihres  Bleisalzes  erkannt.  Ihre  Bildung  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung  : 

C6H4O8  =  C4H4O4  -f-  C2O4. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  zweifach-malonsauren 
Ammoniaks  habe  ich  essigsaures  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
zweifach -kohlensaures  Ammoniak  erhalten. 

Bei  dem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Ver- 
setzt sich  die  neue  Säure  unter  Färbung.  Die  verdünnte 
Lösung  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  pulverigen 
Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  bei 
dem  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag;  sie  redu- 
cirt  auch  das  Chlorgold  bei  dem  Erhitzen.  Die  concentrirte 
Lösung  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Kali  keine  Fällung, 
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sie  fallt  aber  die  essigsauren  Salze  von  Kalk  und  Baryt  und 
salpetersaures  Silber;  die  Niederschläge  lösen  sich  bei  Zu- 
satz von  mehr  Wasser.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  nicht 
bei  dem  Kochen«  Das  neutrale  malonsaure  Ammoniak  ffillt 
die  Kalk-,  Baryt-,  Silber-  und  Quecksilbersalze ;  es  entfärbt 
das  Eisenchlorid  fast  vollständig  und  verhindert  nicht  die 
Fällung  des  Eise^oxyds  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der 
Mischung  der  beiden  Salze.  Die  neutralen  Salze  mit  Kalt 
und  Ammoniak  sind  zerfliefslich,  aber  in  trockener  Luft  kry- 
stallisirbar ;  die  sauren  Salze  dieser  Basen. krystallisiren  leicht 
in  grofsen  gut  ausgebildeten  Krystallen«  Das  neutrale  Silber- 
salz bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  das  Barytsalz  seide- 
artige Büschel,  das  Kalksalz  kleine  durchsichtige  Nadeln. 

Die  Analyse  gab  für  die  Halonsäure  die  Zusammen- 
setzung : 

gefunden 

Kohlenstoff      '^34,30        34,51^ 

Wasserstoff        3,89         3,93 

Sauerstoff    .        —  —  __ 

100,00. 

Ich  habe  in  dem  mit  saurem  malonsaurem  Ammoniak 
und  salpetersaurem  Silber  dargestellten  Silbersalz  67,65  und 
67,97  pC.  Silber  gefunden;  nach  der  Formel  C6H2Ag208  be- 
rechnen sich  67,92  pC. 

Die  Analogieen  zwischen  der  Malonsaure  und  der  Oxal- 
säure treten  in  bestimmter  Weise  hervor  :  eben  so  wie  die 
letztere  sich  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zersetzt, 
spaltet  sich  die  erstere  zu  Kohlensäure  und  Aepfelsäure. .  Die 
Malonsaure  zeigt  aber,  verglichen  mit  der  Bernsteinsäure, 
welche  auf  sie  in  der  Reihe  folgt,  nicht  den  allmäligen 
Uebergang  in  dem  chemischen  Verhalten,  welcher  sonst  bei 
wirklich  homologen  Substanzen  stattfindet. 


berechnet 

Ce 

34,61 

H* 

3,85 

Os 

61.54 
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Ueber  das  Vorkommen  von  Essigsäure  unter  den 
Destillationsproducten    des   amerikanischen  Fichten- 
harzes ; 

von  Dr.  Chr.  Grimm. 


In  der  Wagnerfettfabrik  von  Kaltwasser  und  Müller 
in  Biebrich  hatte  ich  Gelegenheit  zu  beobachten ,  dafs  das 
s.  g.  Terpentinwasser,  welches  in  der  Regel  keine  weitere 
Verwendung  mehr  findet,  beim  Ausgiefsen  auf  den  kalkhal- 
tigen Boden  ein  sehr  lebhaftes  Aufbrausen  verursachte. 

Dieses  s.  g.  Terpentinwasser  geht  während  der  ersten 
Periode  der  trockenen  Destillation  des  Fichtenharzes  gleich- 
zeitig mit  dem  Terpentinöl  in  die  Vorlage  über.  Das  erhal- 
tene Destillat  bildet  zwei  Flüssigkeitsschichten,  von  welchen 
die  obere  Terpentinöl,  die  untere  das  Terpentin wasser  ist. 
Beide  lassen  sich  nach  einiger  Zeit  durch  Abgiefsen  oder 
Abzapfen  leicht  von  einander  trennen.  Das  Terpentinwasser 
ist  ein  braunrothes  bis  hellgelbes ,  manchmal  fast  farbloses 
Liquidum,  welches  Lackmus  röthet,  sauer  schmeckt  und  riecht 
und  zwischen  110^  und  120?  C.  siedet.  Ueber  die  Menge 
desselben  konnte  ich  noch  keine  sichere  Angabe  erhalten; 
sie  mag  etwa  1  bis  lV2pC.  des  angewendeten  Harzes  betra- 
gen. —  Durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  dieser  Säure  und 
Eindampfen  zur  KrystalKsation  erhielt  ich  einen  gelben  Kry- 
stallkuchen,  welcher  in  allen  sdnen  Eigenschaften  mit  dem 
rohen  Bleizucker  tibereinstimmte,  wodurch  meme  anfängliche 
Vermuthung,  dafs  das  s.  g.  Terpentinwasser  eine  verdünnte 
Essigsäure  sei,  bestätigt  wurde.  Durch  Neutralisiren  dieser 
Harzessigsäure  mit  kohlensaurem  Natron,  Verdampfen,  Schmel- 
zen des  Rückstandes  und  Wiederauflösen  in  siedendem  Was- 
ser erhielt  ich  beim  Erkalten  durchsichtige  schiefe  rhombische 
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Säulen  von  essigsaurem  Natron.  Die  Lösung  dieses  letzte- 
ren Salzes  lieferte  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Nie- 
derschlag von  essigsaurem  Silberoxyd.  Eine  Analyse  des 
Silbersalzes  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht  ausgeführt,  da  ich 
mich  durch  das  chemische  und  physikalische  Verhalten  der 
dargestellten  Salze  vollkommen  überzeugt  hielt,  dafs  ich  es 
hier  wirklich  mit  Essigsäure  zu  thun  hatte. 

Wenn  auch  dieses  Auftreten  der  Essigsäure  kein  beson- 
deres theoretisches  Interesse  bietet,  so  ist  es  doch  vielleicht 
für  die  Praxis  nicht  ganz  unwichtig.  Die  Harzessigsäure  ent- 
hält nach  mehreren  volumetrischen  Bestimmungen  10  bis 
11  pG.  Essigsäurehydraty  und  eignet  sich  demnach  da,  wo 
man  gröfsere  Mengen  des  Fichtenharzes  der  trockenen  Destil- 
lation unterwirft,  zur  Darstellung  von  essigsaurem  Kalk  und 
essigsaurem  Bleioxyd.  Ich  habe  auf  diese  Weise  Bleizucker 
im  Grofsen  dargestellt,  indem  ich  in  die  erwärmte  Säure  nach 
und  nach  die  erforderliche  Menge  Bleiglätte  eintrug,  und  er- 
hielt ein  Product  von  gelber  bis  brauner  Farbe,  wie  man  es, 
nach  der  Aussage  von  mehreren  Materialisten,  vor  10  Jahren 
noch  allgemein  in  den  Färbereien  verwendete,  welches  in- 
dessen jetzt  veraltet  ist.  Meine  Versuche,  die  Lösung  dieses 
rohen  Bleizuckers  mehr  zu  entfärben  und  ein  helleres  Pro- 
duct zu  erzielen,  waren  bis  jetzt  ohne  Erfolg;  wenigstens  im 
Grofsen.  Im  Kleinen  gelingt  es  recht  gut,  einen  fast 
vollständig  farblosen  Bleizucker  daraus  darzustellen,  wenn 
man  die  dunkelbraune  Lösung  kurze  Zeit  mit  Thierkohle  kocht 
und  rasch  durch  ein  Filtrum  von  Coaks  oder  Holzkohle  filtrirt. 
—  Ganz  sicher  wird  man  ein  recht  gut  verkäufliches  Product 
erhalten,  wenn  man  die  rohe  Harzessigsäure  mit  Kalk  neu- 
tralisirt,  dann  auf  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Kalksalze  die 
reine  Säure  und  daraus  den  Bleizucker  darstellt. 


Ausgegeben  den  28.  August  1858. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


GVII.  Bandes   drittes    Heft. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Arsens  mit  dem 

Methyle ; 

von  Adolf  Baeyer. 


Das  Arsen  gehört  einer  gröfseren  Gruppe  von  Elementen 
an,  die  man  nach  ihrem  bekanntesten  Repräsentanten  die 
Stickstoflgruppe  zu  nennen  pflegt,  und  die  durch  die  Eigen- 
schaft characterisirt  ist^  sich  vorzugsweise  mit  drei  Atomen 
WasserstoiF  oder  Chlor  zu  verbinden.  Bei  dieser  gemein- 
samen Eigenthümlichkeit  zeigen  jedoch  diese  einfachen  Stoffe 
nicht  die  geringste  Aehnlichkeit,  und  die  grofse  Verschieden- 
heit in  physikalischer  und  chemischer  Beziehung,  die  das 
Arsen  vom  Stickstoff  trennt ^  findet  durch  die  übrigen  Glieder 
der  Gruppe,  das  Wismuth,  das  Antimon  und  den  Phosphor, 
nur  eine  sehr  lückenhafte  Vermittelung.  So  ist  z.  B.  das 
Ammoniak  eine  starke  Basis,  dagegen  der  Arsenwasserstoff 
eine  ganz  indifferente  Substanz,  und  andererseits  giebt  es 
kaum  einen  Körper,  der  mit  solcher  Heftigkeit  zerfällt,  wie 
der  Chlorstickstoff,  während  das  Chlörarsen  und  die  Chlor- 
verbindungen der  übrigen  Elemente  sehr  beständig  sind. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Verbindungen  mit 
den  Alkoholradicalen,  welche  dem  Ammoniak  und   dem  Am- 
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monium  entsprechen.  In  diesen  merkwürdigen  Substanzen 
scheinen  die  individuellen  Eigenthümlichkeiten  der  verschie- 
denen Elemente  durchaus  verschwunden  zu  sein^  und  das  blofse 
Studium  ihrer  Reactiönen  kann  uns  in  Zweifel  lassen,  ob  wir 
es  mit  einer  Arsen-  oder  vielleicht  einer  Phosphorverbindung  zu 
thun  haben.  Es  kann  daher  auch  nicht  auffallen,  dafs  die 
Geschichte  der  metallhaltigen  organischen  Verbindungen  eng 
mit  den  Fortschritten  in  der  Kenntnifs  des  Stickstoffs  ver- 
knüpft ist,  und  dafs  die  theoretischen  Ansichten,  die  sich 
durch  das  ausführliche  Studium  des  letzteren  Elementes  ge- 
bildet, unmittelbar  auch  auf  die  Untersuchung  der  verwandten 
Metalle  gewirkt  haben.  Aber  gerade  die  auffallende  Ueber- 
einstimmung  des  einen  Theils  der  Verbindungen  mit  denen 
des  Stickstoffs  veranlafste  die  Vernachlässigung  der  anderen, 
und  man  begnügte  sich,  die  Natur  der  organischen  Hetall- 
verbindungen  so  weit  aufgeklärt  zu  sehen,  wie  diese  mit 
dem  Stickstoffe  Übereinstimmten,  ohne  dabei  die  durch  die 
Individualität  der  Elemente  bedingten  Verschiedenheiten  zu 
berücksichtigen.  Die  folgenden  Experimentaluntersuchungen 
können  nun  gewissermafsen  als  eine  Ergänzung  dieser  ein- 
seitigen Richtung  angesehen  werden,  indem  sie  sich  gerade 
vorzugsweise  mit  denjenigen  V<erbindungen  des  Arsens  be- 
schäftigen, die  keine,  oder  nur  geringe  Analogie  mit  denen 
des  Stickstoffs  zeigen. 

Die  erste  Beobachtung  eines  arsenhaltigen  organischen 
Körpers  ist  bereits  beinahe  ein  Jahrhundert  alt.  Es  war  im 
Jahre  1760,  als  Cadet  bei  der  Destillation  von  arseniger 
Säure  mit  essigsaurem  Kali  das  Uebergehen  einer  öligen,  an 
der  Luft  rauchenden  und  sich  entzündenden  Flüssigkeit  be- 
merkte. Er  sowohl  wie  seine  Zeitgenossen  konnten  bei  dem 
damaligen  Zustande  der  Chemie  natürlich  keine  Ansicht  über 
die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  haben,  und  man  be- 
gnügte sich,  dieselbe  nach  ihrem  Entdecker  „Cadet's  rau- 
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chende  arsenikalische  Flüssigkeit^  zu  nennen.  Beinahe  fünf- 
zig Jahre  später,  im  Jahre  1804^  stellte  Thenard  einige 
Experimente  über  die  Cadet'sche  Flüssigkeit  an,  die  sich 
aber  auf  wenige,  unvollständige  Beobachtungen  beschränkten 
und  ihn  zu  der  Ansicht  führten^  dieselbe  sei  aus  „Oel,  Essig- 
säure und  Arsenik  in  einem  dem  metallischen  nahen  Zu- 
Stande^  zusammengesetzt.  Berzelius  hielt  unsere  Substanz 
damals  für  eine  Verbindung  von  arseniger  Säure  und  wasser- 
freier Essigsäure,  oder  auch  von  Aceton,  Essigsäure  und 
Arsenikwasserstoff.  Nach  Thenard's  Untersuchungen  liefsen 
die  Chemiker  diesen  Gegenstand  lange  unberücksichtigt,  haupt- 
sächlich wohl  aus  Furcht  vor  den  unangenehmen  und  ge- 
fährlichen Eigenschaften  der  Ca d et' sehen  Flüssigkeit,  bis 
endlich  Bunsen  in  den  Jahren  1837  bis  1843  eine  umfas- 
sende Untersuchung  über  dieselbe  anstellte.  Bunsen  leitete 
von  der  Cad et' sehen  Flüssigkeit  eine  grofse  Reihe  von 
Substanzen  ab,  die  alle  den  gemeinschaftlichen  Bestandtheil 
C4H6AS  enthielten,  und  zeigte  ferner,  dafs  dieser  Stoff  selbst 
das  Oxyd  dieses  Radicals  ist,  das  er  isolirte  und  Kakodyl 
nannte.  Dieser  letztere  Umstand  bewog  Bunsen  hauptsäch- 
lich, die  Kakodylverbindungen  für  eine  der  kräftigsten  Stützen 
der  Radicaltheorie  zu  betrachten,  und  in  der  That  liefsen  sich 
dieselben  auch  nach  dieser  Ansicht  zum  grofsen  Theile  we- 
nigstens leicht  und  ungezwungen  gruppiren.  Die  Gegner 
dieser  Ansicht,  hauptsächlich  Dumas,  Laurent  und  Ger- 
hardt stellten  andere  Formeln  dafür  auf,  die  je  nach  dem 
Standpunkte  ihrer  Urheber  mehr  oder  weniger  complicirt,  alle 
aber  jeder  thatsächlichen  Begründung  ledig  waren  und  kein 
weiteres  Eingehen   auf  dieselben  verdienen. 

Die  nächste  Arbeit  auf  diesem  Felde  war  eine  von  Paul 
Thenard  1847  angestellte  Untersuchung  phosphorhaltigerKör- 
per^  die  er  durch  Einwirkung  von  Chlor-Methyl  oder  -Aethyl 
auf  Phosphorcalcium  erhielt.    Er  beobachtete  eine  Reihe  von 
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Phosphormethylverbindungen,  die  den  verschiedenen  Phos- 
phorwasserstoffen entsprechen,  und  die  er  der  Aetherin- 
theorie  gemäfs  als  Verbindungen  von  Methylen  mit  Phosphor- 
wasserstoff ansah.  Aber  es  war  ihm  damals  nicht  möglich, 
diese  Ansicht  weiter  zu  bestätigen,  und  die  Analogie  zwi- 
schen den  Stickstoff-  und  Phosphorkörpern,  die  er  vermu- 
thete,  gründlicher  zu  verfolgen ,  da  die  Ammoniakbasen  noch 
nicht  entdeckt  und  die  Schwierigkeiten  der  experimentellen 
Untersuchung  zu  seiner  Zeit  unübersteiglich  waren.  Daher 
kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  Thenard's  Unter- 
suchungen bei  ihrem  Erscheinen  wenig  Interesse  erregten 
und  erst  durch  die  zwei  Jahre  spätere  Entdeckung  der  künst- 
lichen Basen  zu  der  ihnen  gebührenden  Anerkennung  gelangten. 
Diese  glänzenden  Entdeckungen  von  Wurtz  und  Hof- 
mann, die  das  Fundament  legten  für  unsere  heutigen  An- 
sichten über  die  Constitution  der  organischen  Verbindungen, 
zeichneten  auch  für  das  Studium  der  metallhaltigen  Substanzen 
einen  neuen  W^eg  vor,  der  in  den  folgenden  Jahren  vielfach 
betreten  wurde.  Wie  nämlich  Hof  mann  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Ammoniak  seine  Basen  dargestellt  hatte, 
so  liefsen  L-öwig  und  seine  Schüler  dasselbe  auf  Legirungen 
von  Metallen  mit  Natrium  wirken.  Man  erhielt  so  Ammoniak- 
und  Ammoniumverbindungen,  die  anstatt  des  Stickstoffs  Ar- 
senik, Wismuth  und  Antimon  enthielten,  und  sah  mit  Erstau- 
nen die  grofse  Uebereinslimmung^  die  alle  diese  unter  ein- 
ander zeigten.  Man  fand  ferüer  bei  Gelegenheit  dieser 
Untersuchungen  durch  Synthese  "t"),  dafs  das  Kakodyl  als 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Arsen  mit  2  Methyl  anzusehen 
ist^  und  entdeckte  noch  einige  andere  diesem  entsprechende 
Verbindungen*'*').    So  klar  man  nun  auch  über  die  Stellung 


*)  Cahoars  et  Riebe,    Compt.  rend.  XXXIX,  541. 
**)  Land  oll,  diese  Annalen  LXXXIX,  301. 
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der  dem  Ammoniak  und  dem  Ammonium  entsprechenden 
Verbindungen  im  Systeme  war,  so  wenig  wufste  man  mit 
dem  Kakodyle  anzufangen.  Man  hatte  gerade  durch  die  Ent- 
deckungen von  Wurtz  und  Hofmann  die  Amide,  die  man 
früher  als  Verbindungen  des  hypothetischen  Radicales  Amid 
angesehen  hatte ,  als  substituirte  Ammoniake  aufzufassen  ge- 
lernt, und  es  schien  nun  sehr  unwahrscheinlich ,  dafs  beim 
Arsenik,  das  in  seinen  anderen  bekannten  organischen  Ver- 
bindungen dem  Stickstoffe  so  sehr  ähnelte^  dieses  Radical 
sogar  im  isolirten  Zustande  existiren  sollte.  Man  begnügte 
sich  daher,  dem  Kakodyle  seine  Ausnahmestellung  zu  lassen, 
und  wenn  man^  wie  Gerhardt  in  seinem  Traite^  die  Verbin- 
dungen desselben  typisch  darstellte,  so  war  diefs  offenbar 
nichts  weiter  als  die  Uebersetzung  der  alten  Radicalformeln 
in  eine  neue  Sprache^  wodurch  dieselben  um  nichts  an  Klar- 
heit und  Zusammenhang  gewannen. 

Diefs  war  der  Stand  unserer  Kenntnisse,  der  mich  bewog, 
einige  Versuche  über  -  die  Kakodylverbindungen  anzustellen, 
und  ich  hoffe  im  Folgenden  nachzuweisen^  dafs  dieselben 
nicht  nur  in  unser  heutiges  System  passen^  sondern  auch 
durch  die  Einfachheit  und  Klarheit  ihrer  Verbindungsverhält- 
nisse  eine  der  besten  Stützen  für  dasselbe  sind. 

§  1.     Darstellung  des  Kakodyls. 

Zur  Darstellung  des  Alkarsins,  das  den  Ausgangspunkt 
für  alle  Kakodylverbindungen  bildet,  eignet  sich  am  besten 
die  von  Bunsen  vorgeschlagene  Methode,  wonach  man  das 
Gemisch  von  arseniger  Säure  und  essigsaurem  Kali  in  einer 
Glasretorte  im  Sandbade  erhitzt.  Beschlagene  Retorten,  die 
ich  zuerst  anwendete,  entsprechen  dem  Zwecke  weniger  gut, 
da  es  schwer  ist,  die  Hitze  so  allmälig  und  gleichmäfsig  zu 
steigern,  wie  es  zum  Gelingen  der  Operation  nothwendig  ist. 
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Um  die  Darstellung  in  gröfserem  Mafsstabe  vorzunehmen, 
versuchte  ich  auch  thönerne  Phosphorretorten ,  mufste  diefs 
aber  wieder  aufgeben^  da  sie  einige  Male  während  der  Ope- 
ration platzten. 

Was  das  Material  selber  betriflfl,  so  wandte  ich  anstatt 
des  essigsauren  Kali's  geschmolzenes  essigsaures  Natron  an, 
bekam  dabei  aber  eine  so  viel  geringere  Ausbeute  an  Ka- 
kodyloxyd^  dars  ich  schliefslich  wieder  zur  Bunse naschen 
Methode  zurückkehrte.  Dabei  fand  ich  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  etwa  6  Pfund  Gemisch  am  zweckmäfsigsten 
und  destillirte  aus  einem  Sandbade  mit  sehr  allmälig  ver- 
stärkter Hitze.  Es  ist  besser,  die  entweichenden  Dämpfe 
durch  ein  Kühlrohr  gehen  zu  lassen,  weil  sonst  ziemlich  viel 
Kakodyloxyd  mit  den  Dämpfen  fortgerissen  wird,  und  man 
kann  so,  wenn  man  die  Vorlage  mit  einem  Ableitungsrohre 
versieht,  ohne  allzu  grofse  Unannehmlichkeiten  auch  in  einem 
geschlossenen  Räume  arbeiten.  Die  Ausbeute  beträgt  dabei, 
wie  Bunsen  schon  angegeben  hat,  nahezu  30  pC.  der  ar- 
senigen Säure  an  Rohproduct.  Verarbeitet  wurde  im  Ganzen 
etwa  V4  Centner  arsenige  Säure.  Das  Rohproduct  wurde 
darauf  einmal  rectificirt  und  die  Kakodylsäure  nach  Runs en's 
Vorschrift  mit  Quecksilberoxyd  daraus  dargestellt. 

Zur  Bereitung  des  Einfach -Chlorkakodyls  ist  es  am 
zweckmäfsigsten,  das  Alkarsin  mit  der  mehrfachen  Menge 
rauchender  Salzsäure  zu  übergiefsen  und  dann  einen  Ueber- 
schufs  von  gepulvertem  Sublimate  hinzuzufügen.  Die  ganze 
Masse  erstarrt  zu  einem  dicken  Rrei,  der  noch  mit  so  viel 
rauchender  Salzsäure  übergössen  wird,  bis  er  einigermafsen 
dünnflüssig  geworden.  Das  bei  der  Destillation  übergehende 
Chlorkakodyl  wird  mit  Kalk  und  Chlorcalcium  behandelt  und 
rectificirt.  Man  erhält  so  eine  sehr  grofse  Ausbeute  an  reinem 
Chlorkakodyl. 


des  Arsens  mit  dem  Methyle.  263 

§  2.    Emtcirkung  des  Fünffach  -  Chlorphosphors  auf  Kakodyl- 

säure. 

Die  Kakodylsäure  9  deren  empirische  Zusammensetzung 
AS62H7O2  ist,  wurde  von  Gerhardt  in  seinem  Lehrbuche 
der  Essigsäure  analog  betrachtet  ^  indem  er  ihr  die  Formel 
AsC€H3>0j(^  gab. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  prüfen,  behandelte 
man  die  Säure  mit  Fünffach-Chlorphosphor,  da  diese  Reaction 
die  Bildung  eines  sauerstoffhaltigen  Chlorids  oder  eines  An- 
hydrids veranlassen  mufste,  wenn  die  Kakodylsäure  wirklich 
der  Essigsäure  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Die  Re- 
action ging  sehr  heftig  von  Statten,  es  entwichen  Ströme 
von  Salzsäure,  und  es  blieb  eine  Flüssigkeit  zurück,  die  bei 
der  Destillation  Phosphoroxychlorid ,  Chlorarsen  und  eine 
chlor-  und  arsenhaltende  organische  Substanz  ergab.  Dieses 
Auftreten  von  Chlorarsen  bewies  hinreichend ,  dafs  die  Re- 
action nicht  glatt  verlaufen  und  eine  tiefergehende  Zerstö- 
rung eingetreten  war.  Versuche,  durch  äufsere  Abkühlung 
die  Einwirkung  zu  mäfsigen,  führten  nicht  zum  Ziele,  da  an 
den  Berührungsstellen  der  beiden  Substanzen  doch  immer 
bedeutende  Wärme  entwickelt  wurde.  Um  dieses  zu  ver- 
meiden nahm  man  endlich  die  Einwirkung  unter  wasserfreiem 
Aether  vor,  da  hier  die  Temperatur  nicht  viel  über  den  Siede- 
punkt desselben  steigen  konnte.  Der  Erfolg  war  vollkommen. 
Trägt  man  nämlich  zu  Chlorphosphor ,  der  sich  unter  Aether 
befindet,  gepulverte  Kakodylsäure  in  kleinen  Portionen  ein, 
so  findet  eine  ziemlich  lebhafte  Entwickelung  von  Salzsäure 
statt,  die  man  aber  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  be- 
liebig reguliren  kann ,  und  nach  kurzer  Zeit  fangen  kleine 
Krystallblättchen  an  sich  abzusetzen^  deren  Menge  fortwäh- 
rend zunimmt^  bis  aller  Chlorphosphor  verschwunden  ist.  Die 
Krystalle  werden  dann   mit   wasserfreiem  Aether  gewaschen 
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und  in  demselben  aufgelöst.  Beim  Verdunsten,  wobei  der 
Zutritt  von  Feuchtigkeit  aufs  Sorgfältigste  vermieden  werden 
mufs,  scheidet  sich  die  Substanz  in  ziemlich  langen ,  farb- 
losen Säulen  aus. 

Die  Analyse  dieser  Kry stalle  hat  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen^  da  sie  sich  sehr  leicht  von  selbst  zer- 
setzen und  oft  sogar  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  von 
einem  Tage  zum  andern  flüssig  werden,  wonach  beim  Oeflhen 
des  Gefäfses  eine  grofse  Menge  Gas  mit  fast  explosionsartiger 
Heftigkeit  entweicht.  Man  mufste  daher  zu  jedem  Versuche 
die  Substanz  von  neuem  darstellen  und  so  rasch  wie  möglich 
operiren,  ohne  jedoch  dadurch  zu  übereinstimmenden  Resul- 
taten zu  gelangen.  Die  Chlorbestimmung  wurde  durch  Auf- 
lösen in  Wasser  und  directes  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber 
ausgeführt^  die  Verbrennung  geschah  mit  chromsaurem  Blei. 
Man  mufs  hierzu  aber  ein  sehr  langes  Rohr  anwenden ,  da 
die  Substanz  beim  Erwärmen  aufschwillt  und  viel  Gas  ent- 
wickelt und  man  sie  nicht  ohne  Verlust  mischen  kann.  Am 
zweckmäfsigsten  habe  ich  es  gefunden,  die  Verbrennungs- 
röhre mit  abwechselnden  Lagen  von  chromsaurem  Blei  und 
gekörntem  Kupferoxyd  anzufüllen. 

I.    0,6547  Grm.  Substanz  gaben  1,2539  Grm.  Chlorsilber. 

IL    0,7169    „ 

IIL    0,4157    , 

iV.    0,8877    , 

V.    0,6847    „ 

und  0,1597  Grm.  W^asser. 
VL    0,6098  Grm.  Substanz  gaben  0,2167  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1416  Grm.  Wasser. 
VIL    0,7325  Grm.  Substanz  gaben  0,2667  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1728  Grm.  Wasser. 
VIIL    0,9811  Grm.  Substanz  gaben  0,3588  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2255  Grm.  Wasser. 


1,3736 

n 

n 

0,8213 

» 

T) 

1,7753 

« 

n 

0,2544 

» 

Kohlensäure 
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IX.  0,6978  Grm.  Substanz  gaben  0,2700  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1928  Grm.  Wasser. 

X.  0,4236  Grm.  Substanz  gaben  0,1694  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1225  Grm.  Wasser. 

XI.    0,7606  Grm.  Substanz  gaben  0,3197  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2085  Grm.  Wasser. 


Be- 
rech- 
net 


I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI. 


VII. 


VIII. 


IX. 


X. 


XI. 


2€ 
6  H 

3  Cl 

As 


11,35 
2,84 
50,35 
35,5 


47,35 


47,37 


48,87 


49,45 


9,46 
2,59 


9,70 
2,58 


9,92 
2,62 


9,98 
2,55 


10,55 
3,07 


10,91 
3,21 


11,46 
3,05 


Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  sind  in 
der  Reihenfolge  aufgeführt,  in  der  sie  gemacht  worden  sind, 
und  man  sieht,  wie  die  Zahlen  sich  immer  mehr  und  mehr 
den  für  das  Dreifach -Chlorkakodyl  berechneten  nähern.  Diefs 
hat  darin  seinen  Grund,  dafs  man  bei  der  Arbeit  schneller 
zu  operiren  lernte,  worauf  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit 
der  Substanz  alles  ankommt.  Wenn  nach  den  eben  ange- 
führten Daten  die  Zusammensetzung  des  Körpers  noch  zwei- 
felhaft bleiben  könnte,  so  ist  sie  doch  durch  weiter  unten 
anzuführende  Ergebnisse  so  vollkommen  bestätigt  worden, 
dafs  die  Reaction   folgendermafsen   aufgefafst  werden  mufs  : 

As(€H3)2e2H  +  2  PCI5  =  As(€H3>Cl3  +  2  POCI3  +  HCl. 

KakodylsSure  Dreifach-Cblorkakodyl. 

Das  Phosphoroxychlorid  wirkt  übrigens  auch  auf  die  Ka- 
kodylsäure  ein.  Bringt  man  die  beiden  Substanzen  zusammen, 
so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  aber  auch  bei  Gegen- 
wart von  Aether  nicht  so  glatt  ist,  wie  die  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor.  Krystalle,  die  sich  hierbei  in  geringer  und 
wechselnder  Menge  ausschieden,  zeigten  einen  Chlorgehalt 
von  48,3  pC. ,  waren  also  mit  der  vorigen  Substanz  identisch. 
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§  3.     Verhauen  des  Chlors  m  Einfach -Chlorkakodyl. 

Wenn  die  aus  Kakodylsäure  erhaltenen  Krystalle  wirk- 
lich Dreifach -Chlorkakodyl  waren ,  so  mufste  man  voraus- 
sichtlich durch  Einwirkung  von  Chlor  aufEinfach-Chlorkakodyl 
dieselbe  Substanz  erhalten.  Bringt  man  nun  Chlorkakodyl 
direct  mit  Chlorgas  in  Berührung,  so  entzündet  es  sich^  wie 
schon  Bunsen  bemerkt  hat,  und  wird  vollständig  zerstört. 
Mischt  man  dasselbe  aber  mit  Schwefelkohlenstoff  und  leitet 
Chlor  auf  die  Oberfläche  der  kalt  gehaltenen  Flüssigkeit,  so 
scheidet  sich  bald  eine  grofse  Menge  von  Krystallblättchen 
ab,  die  durch  Abspülen  mit  Schwefelkohlenstoff  rein  erhalten 
werden  können.  Diese  Krystalle  sind  identisch  mit  der  aus 
Kakodylsäure  erhaltenen  Substanz,  aber  sie  unterscheiden 
sich  von  dieser  durch  eine  gröfsere  Beständigkeit.  Man 
konnte  dieselben  bei  Mittelwärme  lange  Zeit  aufbewahren,  ohne 
dafs  sie  sich  zersetzten^  und  die  Analyse  ergab  denn  auch 
vollständig  mit  der  Berechnung  stimmende  Zahlen.  Der  ge- 
ringe Verlust  an  Chlor  ist  wohl  derselben  Ursache  zuzu- 
schreiben, die  bei  der  Analyse  des  Fünffach-Chlorphosphors 
den  gefundenen  Chlorgehalt  immer  etwas  erniedrigt. 

I.    0,5081  6rm.  Substanz  gaben   1,0127  Grm:  Chlorsilben 
II.    0,2211      ,  „  „      0,4439      , 

III.    0,4102      „  „  „      0,1713      „    Kohlensäure 

und  0,1094  Grm.  Wasser. 

Berechnet  I.  II.  III. 

2  G        11,35  —  —  11,39 
6  H          2,84           —            —  2,96 

3  Cl        50,35         49,3         49,7  — 
As       35,5             —            —             —     . 

Nach  diesen  Ergebnissen  der  Analyse  und  der  Entste- 
hung der  Substanz  durch  directe  Addition  von  Chlor  zu 
Chlorkakodyl  kann  es  nun  nicht  mehr  zweifelhaft  erscheinen^ 
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dafs  ihr  die  Zusammensetzung  As€2H6Cl3  zukommt ,   und  sie 
also  Dreifach -Cblorkakodyl  ist. 

§  4.    Dreifach' ClUorkakodyL 

Das  Dreifach -Chlorkakodyl  ist  ohne  Zersetzung  in  was- 
serfreiem Aether  löslich  und  scheidet  sich  beim  schnellen 
Erkalten  einer  warm  gesättigten  Lösung  in  Blättchen  ^  bei 
langsamer  Abkühlung  oder  Verdunstung  in  schön  ausgebil- 
deten, wasserhellen  Säulen  aus,  die  aber  unter  der  Luftpumpe 
in  der  Regel  bald  matt  werden.  In  Schwefelkohlenstoff  ist 
es  weniger  löslich  und  krystallisirt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten in  grofsen  Blättern  aus.  Mit  wasserfreiem  Alkohol 
in  Berührung  gebracht  zersetzt  es  sich  und  zerfliefst  unter 
schwacher  Temperaturerhöhung  zu  einem  Syrup,  der  beim 
Verdunsten  grofse  Krystalle  hinterläfst.  Die  Analyse  dersel- 
ben stimmte  mit  der  Zusammensetzung  des  von  Bunsen 
entdeckten  basischen  Kakodylsuperchlorids ,  wonach  die  Zer- 
setzung folgendermafsen  vor  sich  gegangen  sein  mufs  : 
As(GH3)2Cl3  +  2  GaHßO  =  AsC€H3)202H3Cl  +  2  GaHßCl. 

Dreifach-Chlorkadyl  Basisches  Kakodylsuperchlorid. 

Beim  Verdunsten  dieser  alkoholischen  Lösung  verflüchtigt 
sich  eine  Substanz,  die  die  Schleimhäute  auf's  Furchtbarste 
angreiß,  über  deren  Entstehung  man  sich  aber  keine  Re- 
chenschaft geben  kann,  wenn  man  nicht  ein  nebenher  statt- 
findendes Zerfallen  des  Dreifach -Chlorkakodyls  annimmt,  wie 
wir  es  weiter  unten  noch  ausführlicher  besprechen  werden. 
An  feuchter  Luft  raucht  das  Dreifach -Chlorkakodyl  und  ver- 
wandelt sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  in  basisches 
Kakodylsuperchlorid.  Läfst  man  eine  ätherische  Lösung  an  der 
Luft  stehen,  so  scheiden  sich  bald  lange  Nadeln  aus,  die 
man  auch  sogleich  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  oder  Al- 
kohol hervorbringen  kann.  Bei  Zutritt  von  mehr  Feuchtigkeit 
zerfliefsen   diese  wieder  und  geben  dann  beim  Verdunsten 
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in  trockener  Luft  grofse  Krystalle.  Alle  diese  Zersetzungs- 
producte  des  Dreifach  -  Chlorkakodyls  sind  basisches  Kakodyl- 
superchlorid^  wie  folgende  Zahlen  beweisen. 

I.    Durch  Zusatz   von  Alkohol  zu   einer   ätherischen  Lö- 
sung  von   Dreifach -Chlorkakodyl   erhaltene   Nadeln  : 
0,i470  Grm.  gaben  0,1230  Grm.  Chlorsilber. 
II.    Dieselbe  Substanz  :  0,3818  Grm.   gaben  0,3178  Grm. 

Chlorsilber. 
HL    Dreifach -Chlorkakodyl  in  Alkohol  gelöst  und  verdun- 
stet :  0,3094  Grm.  gaben  0,2497  Grm.  Chlorsilber. 
IV.    Grofse  Krystalle  beim  langsamen  Verdunsten  der  zer- 
flossenen Nadeln  (L)  erhalten  :   0,1290  Grm.   gaben 
0,1096  Grm.  Chlorsilber. 
V.    Dreifach -Chlorkakodyl    aus    Chlorkakodyl    dargestellt 
und  mit  absolutem  Alkohol  eingetrocknet  :  0,2155  Grm. 
gaben  0,1830  Grm.  Chlorsilber. 
VL    Dieselbe   Substanz  :  0,4045   Grm.  gaben  0,2010  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1709  Grm.  Wasser. 

Berechnet         L  II.         III.         IV.         V.  VI. 

2  €      13,75  -_-._—      13,55 

8  H        4,58  _       _       —       —        -       4,69 

1  Cl     20,34  20,7    20,6    20,0    21,0    20,9      ^ 

lAs—  -__       —       _        — 

20—  ___       _       __ 

In  Wasser  löst  sich  das  Dreifach -Chlorkakodyl  unter 
ziemlich  starker  Erwärmung  und  die  Lösung  enthält  weiter 
nichts  als  Kakodylsäure  und  HCl  : 

AsCGHs)««»  +  2  HgO  =  AsC€H3)802H  +  3  HCl. 

Die  ätherische  Lösung  greift  Quecksilberoxyd  nicht  an, 
aber  bei  Alkoholzusatz  findet  lebhafte  Einwirkung  statt,  und 
es  scheidet  sich  ein  chlor-  und  quecksilberhaltiges  Oel  aus, 
das  in  Alkohol  löslich  ist  und  durch  Aether  gefällt  wird. 
Bei  Zusatz  von  noch  mehr  Quecksilberoxyd  erstarrt  die  ganze 
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Masse  zu  einem  Brei  von  Sublimat  und  einer  Verbindung 
desselben  mit  Kakodylsäure ,  die  schon  von  Bunsen  be- 
schrieben worden  ist.  Silberoxyd  wirkt  ebenfalls  nicht  auf 
die  ätherische  Lösung.  Die  Unbeständigkeit  des  Dreifach* 
Chlorkakodyls ,  das  aus  Kakodylsäure  dargestellt  worden, 
findet  sich  bei  dem  aus  Einfach-Chlorkakodyl  erhaltenen  Pro- 
duct  in  viel  geringerem  Grade,  und  es  hielt  sich  ein  solches 
Präparat  den  ganzen  Winter  hindurch  ohne  Zersetzung  und 
wurde  erst  bei  eintretender  Frühlingswärme  flüssig.  Bei  40 
bis  50^  wird  es  jedoch  auch  sogleich  unter  starkem  Auf- 
schäumen in  eine  Flüssigkeit  verwandelt.  Das  hierbei  ent- 
weichende Gas  brennt  mit  einer  grüngesäumten  Flamme, 
bildet  mit  Wasser  in  der  Nähe  des  Gefrierpunkts  ein  Hydrat 
und  verhält  sich  überhaupt  genau  so  wie  Methylchlorür  ^  das 
von  Bunsen  auch  schon  als Zersetzungsproduct  des  basischen 
Kakodylsuperchlorids  beobachtet  und  untersucht  worden  ist. 
Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mufs,  wenn  die  Reaction  glatt 
verlaufen,  Arsenmonomethylbichlorid  sein  : 

AsCGHa)»«»  =  AsGHgCIa  +  GH3CI. 

Wir  kommen  hierauf  noch  ausführlicher  zurück. 

§  5.     Die  Constitution  der  Kakodylsäure» 

Die  Entstehung  des  Dreifach- Chlorkakodyls  aus  der  Ka- 
kodylsäure macht  es  nun  möglich,  über  die  Natur  der  letzteren 
sich  Aufschlufs  zu  verschaffen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Fünffach -Chlorphosphor  auf  organische  Säuren  wird  nämlich 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  immer  nur  der  typische 
Sauerstoff  vertreten ,  nie  dagegen  der  im  Radlcal  befindliche. 
Man  sieht  daher,  dafs  die  Kakodylsäure  in  der  Reaction  mit 
Fünffach- Chlorphosphor  sich  so  verhält,  als  enthielte  sie  kein 
sauerstoffhaltiges  Radical^  sondern  als  solches  das  Kakodyl 
selbst,  das  in  der  Säure  dann  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die 
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Gruppe   PO2  in  der  Metaphosphorsäure  *).      Die  rationelle 

Formel  der  Kakodylsäure  wäre  demnach      '-H,^^|02,  d.  h. 

sie  gehört  dem  Typus  2  H2O  an,  indem  3  H  durch  das 
dreiatomig  gewordene  Radical  Kakodyl  vertreten  sind.  Dem 
Dreifach  -  Chlorkakodyl  würde  dann  das  Phosphoroxychlorid 
entsprechen.  Für  diese  Betrachtungsweise  liefert  übrigens 
die  Entstehung  des  basischen  Kakodylsuperchlorids  aus  dem 
Dreifach -Chlorkakodyl  eine  bemerkenswerthe  Stütze.  Wenn 
man  nämlich  das  Dreifach -Chlorkakodyl  als  dem  Typus  3  HCl 
angehörig  betrachtet,  indem  3  H  durch  Kakodyl  vertreten 
sind ,  so  erscheint  das  basische  Kakodylsuperchlorid  als  dem 
intermediären  Typus  2  H2O  -\-  HCl  angehörig  und  bildet  so 
die  erste  Uebergangsstufe  von  dem  Typus  der  Kakodylsäure 
zu  dem  des  Dreifach- Chlorkakodyls.  Und  es  ist  diefs  nicht 
blofs  eine  theoretische  Speculation  :  das  basische  Kakodyl- 
superchlorid ist  wirklich  ein  Zwischenglied  zwischen  der 
Säure  und  dem  Trichlorid ;  es  entsteht,  wie  wir  oben  gesehen 
haben,  in  der  That  zuerst  aus  dem  Dreifach -Chlorkakodyl, 
und  geht  dann  nur  durch  Wegnahme  der  Chlorwasserstoff- 
säure in  die  Säure  über.  Und  andererseits  kann  eben  so 
gut  das  Dreifach- Chlorkakodyl  aus  der  Säure  wie  aus  dem 
basischen  Kakodylsuperchlorid  erhalten  werden,  und  letzteres 
entsteht  durch  directe  Addition  von  Chlorwasserstoffsäure  zu 
Kakodylsäure.  Solche  intermediäre  Verbindungen  dreiatomiger 
Radicale  sind  übrigens  schon  mehrere  bekannt.  Berthelot 
hat  bekanntlich  aus  dem  Glycerin  durch  Addition  von  eins, 
zwei,  drei  Molekülen  Chlorwasserstoffsäure  und  Austritt  eben 
so  vieler  Moleküle  Wasser  eine  Reihe  von  Substanzen  er- 
halten, die  aufeinanderfolgende  Uebergangsstufen  zwischen 
jenem  und  dem  Endproducte,  dem  Trichlorhydrin,  bilden.  Das 


0dl ing,  Ouarterly  Journ.  Vol.  VII,  U. 


des  Arsens  mit  dem  MethyJe. 


271 


Trichlorhydrin  entspricht  völlig  dem  Dreifach -Chlorkakodyl; 
das  Glycerin  unterscheidet  sich  jedoch  dadurch  von  der  Ka- 
kodylsäure,  dafs  in  jenem  drei  Moleküle  Wasser  anstatt 
zweier  durch  das  dreiatomige  Radical  GsHs  zusammengehalten 
werden.  Sie  verhalten  sich  also  ähnlich  zu  einander,  wie 
die  Metaphosphorsäure  zur  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  die 
auch  auf  den  Typus  „drei  Wasser^  bezogen  werden  mufs.  Das 
eigentlich  entsprechende  Glied  für  die  Kakodylsäure  in  der 
Reihe  der  Verbindungen  des  dreiatomigen  Radicals  €3(15  ist 
die  Propionsäure,  wenn  man  diese  als  Abkömmling  des  Pro- 
pionitrils  betrachtet.  Das  Monochlorhydrin  ist  dem  basischen 
Kakodylsuperchlorid  vollständig  analog  zusammengesetzt,  da 
bei  der  Bildung  des  letzteren  kein  Wasser  ausgeschieden 
wird,  wie  es  bei  jenem  geschieht. 

Typus 


€äHi 


s 


•5.16 

Glycerin. 


POi 


o, 


H 

Propionsäure. 


Y'^' 


H     \^^ 

Kakodylsäure. 


H» 
PhosphonSure. 

Metaphospb  onaure. 


H 
,H 

H 
H 
H 

H 

¥ 
fH 

H 


ci 

CI 
Cl 

Cl 
Cl 
Cl 


HgjCI 

Monochlorhydrin. 

HJCIj 

Dichlorhydrin. 


As(6Hs>|e, 
H,    (Cl 

Basisches  Kakodyl- 
superchlorid. 


€sH5,  CI3 
Trichlorhydrin. 


PO,  eis 

Phosphoroxy- 
chlorid. 


As(€H8>,  eis 

Dreifach- 
Chlorkakodyl. 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  versuchen,  ob  das  in  der 
Kakodylreihe  fehlende,  dem  Dichlorhydrin  entsprechende  Glied 
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existire.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  Strom  von  trockener 
Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  über  Kakodylsäure  geleitet. 
Das  zuerst  gebildete  basische  Kakodylsuperchlorid  verflüssigt 
sich  dabei  unter  ziemlich  starker  Wärmeentwickelung,  und  es 
wird  Wasser  abgeschieden,  wie  schon  Bunsen  bemerkt  hat. 
Aber  es  findet  zu  gleicher  Zeit  auch  ein  Entweichen  von 
Methylchlorür  statt,  das  anhält  bis  ölige  Tropfen  sich  aus 
der  Flüssigkeit  auszuscheiden  beginnen.  Als  die  ganze  Masse 
nun  im  Chlorwasserstoffsäurestrom  überdestillirt  wurde,  so 
blieb  nichts  zurück,  und  das  Destillat  bestand  nur  aus  Wasser 
und  einer  darin  ziemlich  schwer  löslichen  Flüssigkeit  von 
höherem  specifischem  Gewicht.  Diese  letztere  wurde  mit  Kalk 
von  der  Salzsäure  befreit,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt.  Die  Analyse  zeigte  die  Zusammensetzung  des 
Arsenmonomethylbichlorids,  das  wir  schon  als  Zersetzungs- 
product  des  Dreifach- Chlorkakodyls  in  der  Wärme  kennen 
gelernt  haben  : 
As(GHs)202H  +  3  HCl  =  AsGHsCIa  +  2  Hge  +  m^Cl 

§  6.     Arsenmonomethylbichlorid. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Product 
ist  eine  farblose,  schwere,  aber  doch  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen  besitzt.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  133^,  fällt  also  sonderbarer  Weise  mit 
dem  des  Chlorarsens  zusammen.  Sonst  ist  das  Bichlorid  aber 
in  jeder  Beziehung  vom  Chlorarsen  verschieden.  Es  raucht 
nicht  an  der  Luft,  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  in  dem  es 
ziemlich  löslich  ist,  und  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen 
weifsen  Niederschlag.  Die  Dämpfe  dieser  Substanz  greifen 
die  Schleimhäute  auf  eine  entsetzliche  Weise  an;  riecht  man 
an  derselben,  so  schwellen  die  Augen,  die  Nase  und  das 
ganze  Gesicht  an,  und  man  empfindet  einen  ganz  eigenthüm- 
lich  bohrenden  und  sich  bis   in   den  Schlund  hinabziehenden 
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Schmerz.  Wahrscheinlich  war  dieser  Körper  auch  bei  der 
Zersetzung  des  Dreifach- Chlorkakodyls  durch  Alkohol  (§  4) 
entstanden,  und  ich  vermuthete,  dafs  auch  das  von  Bunsen 
kakodylsaures  Kakodylchlorid  genannte  Destillationsproduct 
des  basischen  Kakodylsuperchlorids  demselben  Stoffe  seine 
furchtbare  Wirkung  auf  den  Organismus  verdankt.  Die  Ana- 
lyse, die  Bunsen  von  diesem  Körper  angestellt  hat,  stimmt 
ziemlich  genau  mit  einem  Gemisch  von  Kakodyloxyd  und 
Arsenmonomethylbichlorid ,  und  ich  destillirte  defshalb  das 
basische  Kakodylsuperchlorid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure, 
um  das  Kakodyloxyd  zurückzuhalten.  In  der  That  zeigte  sich 
die  übergegangene  Flüssigkeit  bei  der  Analyse  als  ziemlich 
reines  Bichlorid.  Diese  Reaction  ist  übrigens  nicht  so  glatt, 
wie  die  Bildung  des  Bichlorides  aus  Kakodylsäure  und  Salz- 
säure^  und  liefert  immer  nur  eine  verhältnifsmäfsig  geringe 
Menge  Product. 

I.  Destillationsproduct  des  Dreifach-Chlorkakodyls  :  0,7258 
Grm.  Substanz  gaben  0^1956  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1287  Grm.  Wasser. 

II.  Dasselbe  :  0,5161  Grm.  Substanz  gaben  0,1365  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0885  Grm.  Wasser. 

III.  Dasselbe  :  0,7892  Grm.  Substanz  gaben  1,3932  Grm. 
Chlorsilber, 

IV.  Dasselbe  :  0,2868  Grm.  Substanz  gaben  0,5057  Grm. 
Chlorsilber. 

y.  Basisches  Kakodylsuperchlorid  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure destillirt :  0,2717  Grm.  Substanz  gaben  0,4698 
Grm.  Chlorsilber. 

VI.  Product  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kakodyl- 
säure :  0,4163  Grm.  Substanz  gaben  0,7419  Grm. 
Chlorsilber. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CVII.  Bd.  3.  Heft.  |g 
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Berecboet 

I.       n.       III. 

IV.          Y.         VI. 

i  € 

7,45 

7,35    7,21 

—         —         — 

3  U 

1,86 

1,97    1,90      - 

—         —         — 

2  CI 

44,1 

—      43,6 

43,6    42,8    44,06 

1  As 

46,6 

—       —        __ 

•     

§  7.     Arsenmonomethylteirachiorid. 

Wenn  man  auf  den  Weg  zurückblickt,  der  es  gestattet, 
in  dem  Chlorkakodyl  ein  Methyl  durch  Chlor  zu  ersetzen,  so 
mufs  es  auch  wahrscheinlich  erscheinen,  auf  dieselbe  Weise 
von  dem  Arsenmonomethylbichlorid  zu  dem  Chlorarsen  zu 
gelangen.  Es  wurde  daher  wieder  Chlor  über  ein  Gemisch 
von  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Bichloride  geleitet,  und 
dasselbe  durch  eine  Eältemischung  auf  einer  Temperatur  von 
—  10^  erhalten.  Bald  schieden  sich  auch  wirklicli  grofse 
Krystalle  aus,  aber  es  war  nicht  möglich,  dieselben  aus  der 
Flüssigkeit  zu  nehnden,  da  sie  sich  unter  Gasentwickelung 
zersetzten,  sobald  die  Temperatur  sich  dem  Gefrierpunkte 
näherte. 

Nach  dem  Verhalten  des  Chlorkakodyls  kann  jedoch  kein 
Zweifel  über  die  Natur  dieser  ephemeren  Verbindung  sein, 
und  das  Zerfallen  derselben  beweist  vollkommen,  dafs  sie 
nichts  anderes  als  Arsenmonomethyltetrachlorid  ist.  Das  Gas 
nämlich,  welches  bei  der  Zersetzung  entweicht,  ist  Chlor- 
metbyl  und  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  Chlorarsen.  Die 
Bildung  und  Zersetzung  unserer  Substanz  findet  demnach  fol- 
gendermafsen  statt  : 

As(€H8)Cl2  +  Cla  =  AsCGHs^CU, 
AsCls  +  GHsCl     =  AsCtJHs^CU. 

§  8.     Verhalten  des  Broms  zu  Chlorkakodyl 

Ganz  ähnlich  wie  das  Chlor  wirkt  das  Brom  auf  das 
Chlorkakodyl  ein.  Bringt  man  nämlich  Brom  zu  einer  Mi- 
schung von  Chlorkakodyl   und  Schwefelkohlenstoff,   so  fällt 
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unter  Erwärmung  ein  gelber,  krystallinischer  Körper  nieder, 
der  offenbar  nichts  anderes  ist  als  As(6H3)2CIBr2  >  Kakodyl- 
chlorobromid.  Diese  Substanz  scheint  noch  unbeständiger 
zu  sein,  wie  das  Dreifach-Chlorkakodyl,  und  zerfällt  mit  grofser 
Leichtigkeit  in  eine  Flüssigkeit  und  ein  Gas. 

Dieses  letztere  wurde  über  glühenden  Kalk  geleitet  und 
eine  relative  Chlor-  und  Brombestimmung  mit  diesem  vor- 
genommen. 0,1791,  Grm.  Chlorsilber  wurden  erhalten  aus 
0^2328  Grm.  Brom-  und  Chlorsilber.  Diefs  entspricht  einem 
Gehalte  von  97,4  pC.  Bromsilber,  das  Gas  war  also  reines 
Methylbromür.  Hiernach  mufste  die  Flüssigkeit  die  Zusam- 
mensetzung As(€H3}ClBr  haben,  es  scheint  aber,  als  ob  ein 
solches  Chlorobromid  nicht  existirte,  sondern  sich  in  die 
Chlor-  und  Bromverbindung  spaltet.  Bei  der  Destillation 
stieg  nämlich  das  Thermometer  von  130  bis  180^  von  dem 
Siedepunkte  des  Arsenmonomethylchlorids  bis  etwa  zu  dem 
einer  entsprechenden  Bromverbindung.  Brom  wirkt  mit  grofser 
Heftigkeit  auf  das  flüssige  Product;  es  entweicht  ein  Gas,  das 
wahrscheinlich  Methylbromür  ist,  und  es^  bleibt  nur  eine  dem 
Chlorarsen  entsprechende  Flüssigkeit  zurück.  Bei  der  Destil- 
lation derselben  geht  zuletzt  fast  reines  Bromarsen  über, 
was  auch  für  die  vorhin  erwähnte  Spaltung  in  Chlor-  und 
Bromverbindungen  spricht.  Ich  habe  diesen  Gegenstand  nicht 
weiter  verfolgt,  weil  die  merkwürdige  üebereinstimmung  des 
Siedepunktes  zwischen  dem  Chlorarsen  und  dem  Arsenmono- 
methylchlorid eine  Trennung  dieser  Substanzen  durch  Destil- 
lation, dem  einzigen  hier  möglichen«  Weg  der  Untersuchung, 
unmöglich  macht. 

§  9.     Beziehungen  aUer  Arsenmethylverbindungen  zu  einander  *). 
Dieselbe  Reihenfolge  von  Reaclionen,   die  uns  von  dem 


•)    Vgl  diese  Annalen  CV,  269  u.  270. 

18* 


276  Baeyer^  über  die  Verbindungen 

Chlorkakodyl  bis  znm Chlorarsen  herabgeleitet  hat,  läfst  sich 
nun  auch  vom  Chlorkakodyl  bis  zu  der  am  meisten  Methyl 
enthaltenden  Verbindung ,  dem  Arsentetramethyliumchlorid, 
hinauf  verfolgen. 

Bei  der  Destillation  der  Producte,  die  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  erhalten  worden 
waren 9  bemerkte  Land olt*)  das  gleichzeitige  üebergehen 
von  Jodäthyl  und  Arsentriäthyl ,  die  sich  erst  nach  einiger 
Zeit  zu  Arsentetraäthyliumjodid  vereinigten.  Diefs  beruht 
offenbar  auf  einem  ähnlichen  Zerfallen  und  Wiederzusammen- 
treten,  wie  man  es  bei  der  Destillation  des  Tetraäthylam- 
moniumjodids  beobachtet.  Cahours  und  Riche"^}  fanden 
bei  den  Methylverbindungen  entsprechende  Resultate.  Lan- 
dolt  stellte  ferner  auch  die  Brom-  und  Jodverbindung  des 
Triäthyls  dar.  Die  Chlorverbindung,  die  dieser  Chemiker 
nicht  erhielt  y  würde  sich  wahrscheinlich  durch  Einwirken 
von  Chlor  auf  eine  Mischung  von  Arsentriäthyl  und  Schwe- 
felkohlenstoff hervorbringen  lassen.  Ueber  das  Verhalten 
dieser  letzteren  Substanzen  in  der  Wärme  weifs  man  nur, 
dafs  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzen;  es  mufs  daher  dahin- 
gestellt bleiben,  ob  das  Arsentrimethyl  in  Methylchlorür  und 
Chlorkakodyl  zerfällt.  Mit  Ausnahme  dieser  einen  noch  nicht 
nachgewiesenen  Reaction  ist  es  also  möglich,  durch  denselben 
ProcefSy  nämlich  die  Addition  eines  Chlormoleküls  und  den 
Austritt  von  Methylchlorür,  in  dem  Arsentetramethyliumchlorid 
ein  Methyl  nach  dem  andern  durch  Chlor  zu  ersetzen. 
AsGHsGHsGHsGHsCl  As€H  GH  GH 

ASGH3GH3GH3  Cl  Cl  ASGH3GH3  Cl 

ASGH3GH3  Cl   Cl  Cl  ^ggjj^  p,   pj 

ASGH3  Cl    Cl   Cl  Cl  ^^  c,    c,   Cl 


*)  Diese  Annalen  LXXXIX,  301. 
«»)    Compk.  rend.  XXXIX,  541. 


des  Arsens  mit  dem  Meihyle.  277 

Auch  bei  den  anderen  dem  Arsen  nahestehenden  Ele- 
menten,  dem  Phosphor 9  Antimon^  Wismuth  und  Stickstoff, 
lassen  sich,  wenn  auch  jetzt  nur  unvollkommen,  entsprechende 
Beziehungen  verfolgen ,  worüber  ich  auf  die  vorläuGge  Mit- 
theilung verweise,  die  über  diesen  Gegenstand  gemacht 
worden  *). 

Dem  näheren  Studium  der  dem  ölbildenden  Gase  ent- 
sprechenden  Reihen  verdanken  wir  die  gröfsten  Fortschritte 
der  neueren  Chemie**).  Die  Entdeckung  des  Glycols,  die 
genauere  Erforschung  der  Natur  des  Glycerins  sind  durch 
Glieder  derselben  veranlafst  worden,  und  sie  bilden  sogar 
nach  der  Ansicht  vieler  Chemiker  den  Grundstock  für  eine 
rationelle  Systematik  aller  Kohlenstoffverbindungen.  Durch 
Einwirkung  dieser  chlorhaltigen  Substanzen  auf  Körper  von 
anderem  Typus  und  contrastirenden  Eigenschaften  ist  man 
nämlich  im  Stande  gewesen,  den  mit  dem  Chlor  verbundenen 
Rest  in  die  verschiedenartigsten  Gruppen  einzuführen ,  und 
man  hat  dabei  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  diese  Reste 
in  ihren  neuen  Verhältnissen  genau  so  viel  Atome  Wasser- 
stoff zu  vertreten  im  Stande  sind ,  wie  sie  vorher  Chlor  ge- 
bunden hatten.  Und  man  hat  so  die  Reihen  abgeleiteter 
Verbindungen  nach  gemeinsamen  Bestandtheilen  gruppiren 
können ,  deren  gegenseitige  Beziehungen  eben  durch  die 
Stammreihe  ausgedrückt  sind.  Ich  erinnere  z.  B.  an  die 
Reihe  des  Propyls.  Das  Propylchlorid  GsHtCI  enthält  das 
Propyl  mit  einem  Chlor  verbunden,  und  es  vertritt  in  der  That 


*)  Diese  Annalen  CV,  271.  In  Bezug  hierauf  bemerke  ich  noch,  dafs 
Strecker  inzwischen,  Seite  306  desselben  Bandes,  den  experi- 
mentellen Nachweis  für  die  j Unrichtigkeit  der  Ansichten  Merck's 
über  die  Stibäthylverbindungen  geliefert  hat,  wodurch  die  an  der 
angezogenen  Stelle  ausgesprochene  Vermuthung  bestätigt  wird. 

**")  Die  folgenden  Betrachtungen  sind  schon  in   dem   eben  angeführten 
Aufsätze  Seite  275  in  Kurzem  mitgetheilt  worden. 
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auch  in  den  daraus  abgeleiteten  Verbindungen,  z.  B.  Propyl- 
alkohol,  nur  ein  Atom  Wasserstoff.  Das  folgende  Glied 
€3H6Cl2  liefert  das  zweiatomige  Radical  63H6,  den  im  Propyl- 
glycol  enthaltenen  Kohlenwasserstoff,  und  durch  weitere  Ver- 
tretung eines  Wasserstoffs  durch -Chlor  entsteht  das  Trichlor- 
hydrin,  in  dem  das  dreibasische  Radical  des  Glycerins  €3115 
enthalten  ist.  Dieser  Kohlenwasserstoff  tritt  in  dem  Allyl- 
chlorid  GsHöCI  auch  noch  mit  nur  einem  Atom  Chlor  ver- 
bunden auf  und  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Allylver- 
bindungen. 

Ganz  dieselben  Beziehungen  lassen  sich  nun  auch  in 
unserer .  Arsenreihe  verfolgen.  Der  Rest  des  Arsentetra- 
methyliumchlorids  vertritt  in  dem  Oxydhydrate  einen  Wasser- 
stoff^  das  Arsentrimethyl  ist  zweibasisch,  das  Kakodyl  verhält 
sich  in  den  einfachen  Verbindungen  desselben  wie  ein  ein- 
atomiges Radical,  in  der  Kakodylsäure  ist  es  dagegen,  wie 
wir  oben  gezeigt  haben ,  dreibasisch ,  und  wir  haben  hier 
zwei  ebenso  neben  einander  laufende  Reihen^  wie  beim  AUyl 
und  Glycerin. 


A<€Hs34 .  Cl 

t:53H7  .  Cl 

€3  He  .  CI2 

AsC^&s)2 .  CI3 

GsHö  .  CI3 

As(€'H3)2.  Cl     ^  Gs'Hs.Cl. 

Um  diese  Parallele  vollständig  zumachen,  fehlt  nur  noch 
der  Nachweis^  dafs  die  Verbindungen,  die  sich  vom  Arsen- 
monomethylchlorid ableiten,  ein  zweiatomiges  Radical  be- 
sitzen, und  dafs  Körper  existiren,  die  einen  Zusammenhang 
zeigen  mit  dem  vieratomigen  Rest  des  Arsenmonomethyltetra- 
chlorids.  Das  Folgende  ist  dazu  bestimmt,  diesen  Nachweis 
zu  liefern. 
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§  10.     Arsenmonomeihylverbindungen. 

Zur  Darstellung  des  Arsenmonomethylchlorids ,  das  den 
Ausgangspunkt  für  alle .  anderen  Verbindungen  liefert  und 
dessen  Bildung  und  Eigenschaften  schon  im  §  6  besprochen 
sind,  eignet  sich  vorzüglich  die  aus  Kakodylsäure.  Wenn 
man  so  verfahrt,  wie  es  gegen  Ende  des  §  5  beschrieben 
worden  und  dabei  die  Salzsäure  nicht  spart,  so  erhält  man 
das  Product  gleich  von  solcher  Reinheit ,  dafs  man  es  ohne 
weitere  Destillation  verarbeiten  kann.  Die  Chlorwasserstoif- 
säure  von  4  Theilen  Kochsalz  reicht  für  1  Theil  Kakodyl- 
säure aus/  wenigstens  bei  einigermafsen  bedeutenderen 
Mengen. 

Arsenmonomethylsulfid. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  zu  Arsenmonomethyl- 
chlorid, das  sich  unter  Wasser  befindet,  so  scheidet  sich 
ohne  den  geringsten  Absatz  von  Schwefel  eine  farbloise, 
halbflüssige  und  zähe  Masse  aus,  die  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt und  das  Arsenmonomethylsulfid  darstellt.  Im  Wasser 
ist  nichts  enthalten  als  ChlorwasseristoffsäurQ  und  die  Reaction 
hat  demnach  folgendermafsen  stattgefunden  : 

AsCGH3)Cl2  +  H2S  =  AsCGHs)»  +  2  HCL 

Man  löst  nun  die  ausgeschiedene  Substanz  in- einer  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  aus  der  sie 
sich  beim  schnellen  Abdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  in 
glänzenden  Blättchen,  oder  beim  langsamen  in  kleinen  Säulen 
abscheidet.  Sollte  durch  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs 
an  der  Luft  etwas  Schwefel  beigemengt  sein,  so  kann  man 
auch  mit  reinem,  bis  zum  Kochen  erhitzten  Alkohol  ausziehen, 
wo  dann  beim  Erkalten  das  Sulfid  sich  ebenfalls  in  Blättchen 
abscheidet.  Das  letztere  Verfahren  erfordert  jedoch  ziemlich 
grofse  Mengen  von  Alkohol ,  da  das  Sulfid  in  diesem  nicht 
sehr  löslich  ist. 
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Die  Verbrennung  des  Sulfids  geschah  mit  chromsaurem 
Blei  und  vorgelegtem  Kalirohre^  wie  überhaupt  bei  allen  noch 
mitzutheilenden  Analysen,  und  es  ist  diesem  Umstände  zuzu- 
schreiben, wenn  der  Kohlenstoffgehalt  durchgängig  etwas 
höher  gefunden  worden  ist,  als  es  ohne  diese  Yorsichtsmafs- 
regel  zu  geschehen  pflegt.  Die  Schwefelbestimmung  wurde 
nach  Rüssel  mit  Quecksilberoxyd  und  Soda  ausgeführt  und 
bietet  nach  dieser  Methode  eben  so  wie  die  Arsenikbestimmung 
nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten  dar,  während  das  Sulfid 
mit  chlorsaurem  Kali  selbst  bei  bedeutendem  Sodazusatz  leicht 
Anlafs  zu  furchtbaren  Explosionen  giebt.  Zur  Ermittelung 
des  Arsenikgehaltes  wurde  das  arsensaure  Natron  zuerst  mit 
schwefliger  Säure  behandelt,  dann  das  gelöste  Quecksilber 
durch  Schwefelammonium  entfernt  und  schliefslich  die  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  erhaltene  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia  im  Wasserbade  bei  100^  getrocknet. 

I.    0,4673  6rm.  Substanz  gaben  0,1715  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1081  Grm.  Wasser. 
IL  0,1358  Grm.  Substanz  gaben  0,2700  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,2214  Grm.  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia. 
IIL  0,4767  Grm.  Substanz  gaben  0,9271  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,7460  Grm.  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia. 

Berechnet  I.  II.  HI. 

1  G        9,84  9,99  —         — 

3  H        2,46  2,57  —         — 

1  S  26,23  —  27,4  26,78 

1  As  61,5  —  64,3  61,7 

Das  Arsenmonomethylsulfid ,  dessen  Zusammensetzung 
As(€H8)S  demnach  ebenso  durch  die  Analyse  wie  durch  die 
Entstehung  desselben  bestätigt  wird,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Weingeist,   Alkohol  und  Aether  ziemlich,    in   Schwefel- 
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kohlenstoff  sehr  leicht  löslich.  Aus  dem  letzteren  kann  es 
nicht  wohl  in  Krystallen  erhalten  werden,  da  es  in  der  Rege] 
nach  dem  Verdunsten  in  Gestalt  öliger  Tropfen  zurückbleibt, 
die  bei  Berührung  sogleich  oder  von  selbst  nach  längerer 
Zeit  erstarren.  Es  schmilzt  in  reinem  krystallisirtem  Zustande 
bei  etwa  110^,  bleibt  aber  nach  dem  Erkalten  oft  noch  lange 
flüssig.  Das  Sulfid  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  indem  sich 
Schwefelarsen  bildet;  an  der  Luft  ist  es  unveränderlich  und 
riecht  schwach  nach  Asa  foetida.  Die  alkoholische  Lösung 
desselben  zersetzt  sich  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Platin-  und 
Quecksilberoxydulsalzen  unter  Bildung  von  Schwefelmetallen 
und  giebt  mit  Sublimat  eine  weifse  Trübung. 

Die  Bildung  des  Arsenmonomethylsulfids  aus  dem  Chloride 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  schien  nun  auch 
in  der  Stickstofireihe  den  Weg  zur  Darstellung  einer  ent- 
sprechenden Verbindung  zu  öfihen.  Aber  die  Reaction  nahm 
hier  einen  anderen  Verlauf.  Als  Schwefelwasserstofl*  zu 
Bichloräthylamin ,  das  sich  unter  Wasser  befand,  geleitet 
wurde,  schied  sich  Schwefel  ab  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hielt salzsaures  Aethylamin  : 

N(G2H5)Cl2  +  2  HgS  =  NCGgHö^HsCl  +  HCl  +  2  S. 
Man  sieht,  der  Rest  des  Bichloräthylamins  hat  sich  ge- 
rade auf  die  entgegengesetzte  Seite  des  Schwefelwasserstoffs 
geworfen,  wie  das  Arsenmonomethyl,  offenbar  wohl  durch 
die  grofse  Tendenz  des  Stickstoffs  veranlafst,  eine  Ammoniak- 
verbindung zu  erzeugen.  Und  es  ist  diefs  ein  interessantes 
Beispiel,  wie  ein  und  dieselbe  Reaction  bei  zwei  äquivalenten 
Elementen  durch  ihre  Individualität  modificirt  und  geradezu 
umgekehrt  werden  kann. 

Arsenmonomethyloxyd* 

Da  man  das  Kakodyloxyd  sehr  leicht  durch  Zersetzung 
des  Chlorkakodyls  mit  Kalilauge  und  Destillation  im  Zustande 
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höchster  Reinheit   erhalten  kann*),    so   versuchte  ich   auch 
das  Arsenmonomethyloxyd  auf  diesem  Wege  darzustellen. 

Die  Zersetzung-  des  Arsenmonomethylchlorids  findet  unter 
bedeutend  gröfserer  Wärmeentwickelung  statt,  wie  die  des 
Chlorkakodyls.  Aber  bei  der  Destillation  geht  kein  Oel,  son- 
dern nur  Wasser  über,  das  einen  schwachen  Geruch  nach 
Kakodyl  besitzt.  Gegen  Ende  der  Operation  erscheinen 
jedoch   noch   einige  Oeltropfen ,   die  unter  den   bekannten 


*)  leb  halte  in  der  Erwartung,  vielleicht  den  Alkohol  des  Eakodyls 
zu  erhalten,  die  Zersetzung  des  Chlorkakodyls  mit  Kaiihydrat  unter- 
sucht. Bringt  man  zu  Chlorkakodyl,  das  sich  unter  Wasser  befindet, 
Kalilauge,  so  wird  sogleich,  unter  ziemlich  starker  WSrmeentwicke. 
lung  Cblorkalium  gefSllt.  Bei  der  Destillation  geht  einOel  mit  den 
Wasserdämpfen  über,  das  in  mit  Kohlensäure,  gefällten  Gefäfsen 
getrocknet  ui^d  rectificirt  wurde.  Die  Verbrennung  ergab  folgende 
Zahlen  : 

0,3138  6rm.  Substanz  gaben  0,2472  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1575  Grm,  Wasser. 

Berechnet       Gefunden 

4  €  21,24  21,48 

/12  H  5,31  5,58 

2  As  —  — 

1  0  -  ^ 

Es  entsteht  also  bei  dieser  Reaction  nicht  der  Alkohol,  sondern 
gleich  das  Oxyd  des  Kakodyls,  und  zwar  ist  diefs  der  beste  Weg, 
sich  letzteres  im  Zustande  höchster  Reinheit  zu  verschaffen,  da  die 
Analyse  genauer  mit  der  Berechnung  stimmt,  ala  irgend  eine  bisher 
angestellte.  Das  so  dargestellte  Kakodyloxyd  ist  eine  farblose,  nicht 
an  der  Luft  rauchende  und  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  einen 
unerträglich  durchdringenden  und  die  Augen  angreifenden  Geruch 
besitzt.  Es  stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  von  Bunsen 
Parakakodyloxyd  genannten  und  als  isomer  mit  dem  Alkarsin  (dem 
rectificirten  Rohproduct  bei  der  ersten  Darstellving)  betrachteten 
Körper  fiberein.  Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  letzteren  Sub- 
stlDzen  beruht,  wie  Bunsen  anfangs  geglaubt  hatte,  in  ^&  That 
auf  einem  Gehalte  vom  Radical  Kakodyl  im  Alkarsin,  der  sich  auch 
durch  die  Reduction  von  Sublimat  zu  metallischem  Quecksilber, 
salbst  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure,  zu  erkennen  giebt, 
dl  dti  reine  Oxyd  diefs  zu  thun  nicht  im  Stande  ist. 
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Vorsichtsmafsregeln  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  Getäfsen 
getrocknet  und  gereinigt  wurden.  Das  Resultat  der  Analyse 
zeigt,  dafs  diese  Substanz  Kakodyloxyd  war. 

0,3237  Grm.  Substanz  gaben  0,2554  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1632  Grm.  Wasser. 

Berechnet        Gefunden 

4€        21,24  21,20 

12  H          5,31  4,98 

2  As         —  — 

10—  — 

Die  Entstehung  einer  Kakodyl^  aus  einer  Arsenmono- 
methylverbindung  wird  weiter  unten  ihre  Erklärung  Gnden. 
Als  nun  versucht  wurde,  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch 
Chlorcalciumzusatz  die  etwa  darin  enthaltene  Substanz  aus- 
zuscheiden, erstarrte  die  ganze  Masse. 

Ich  schlug  daher  einen  anderen  Weg  ein.  Das  Chlorid 
wurde  unter  Wasser  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und 
dann  noch  ein  Ueberschufs  des  letzteren  hinzugefügt.  Die 
hierbei  entweichende  Kohlensäure  nimmt  immer  etwas  Chlorid 
mit  sich,  und  man  mufs  daher  diese  Opjsration  in  einem  Luft- 
zuge vornehmen,  wenn  man  sich  nicht  den  unangenehmsten 
Zufallen  aussetzen  will. 

Die  Masse  wurde  dann  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt 
und  dieser  im  Wasserbade  und  im  Kohlensäurestrom  abde- 
stillirt.  Als  aller  Alkohol  entfernt  war,  bekleidete  sich  das 
Kühlrohr  mit  Eisblumen  ähnlichen  Krystallen  und  in  der  Re- 
torte blieb  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bald  erstarrte.  Darauf 
zog  man  den  Inhalt  derselben  mit  Schwefelkohlenstoff  aus, 
der  Chlorkalium  und  alle  Unreinlichkeiten  zurückliefs. 

Die  vollkommen  farblose  Flüssigkeit  setzte  beim  frei- 
willigen Verdunsten  grofse  würfelfclrmige  Krystalle  ab,  die 
nicht  regulär  sind.  Leider  wurden  diese  gleich  nach  dem 
Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  matt  und  verwandelten 


Berechnet 

11,32 

I. 
11,59 

II. 

2,83 

2,92 

70,7 



67,7 
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sich  bald  in  eine  weifse  porcellanartige  Masse  ^  so  dars  die 
Messung  der  Winkel  unmöglich  war.  Diese  moleculare  Um- 
änderung tritt  übrigens  nicht  bei  allen  Krystallisationen  ein. 
Es  wurden  oft  Krystalle  erhalten,  die  glänzend  und  durch- 
sichtig blieben,  aber  immer  so  undeutlich  ausgebildet  waren, 
dafs  es  nicht  möglich  war^  ihre  Erystallform  zu  erkennen. 
Zur  Analyse  wurden  die  zerriebenen  Krystalle  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet. 

I.    0,4372  Grm.  Substanz  gaben  0,1858  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1149  Grm.  Wasser. 

IL    0,3581  Grm.  Substanz  gaben  0,6150  Grm.  arsensaure 
Ammoniak  -  Magnesia. 

1  G 
3  H 

1  As 

1  O         —  ~         — 

Diese  Substanz   ist   also  wirklich   das  Oxyd  des  Arsen- 
monomethyls und   seine   Entstehung  ist   folgendermafsen  zu 
denken  : 
AsC€H3)Cl2  +  2  KflO  =  As(€H3)0  +  2  KCl  +  H^O 

Arsenmonomckhylchlorid  Arsenmonomethyloxyd. 

Das  Arsenmonomethyloxyd  besitzt  ein  sehr  hohes  spec. 
Gewicht,  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  von  starkem 
Geruch  nach  Asa  foetida.  Die  glänzend  gebliebenen  Kry- 
stalle zeigen  Wachsglanz  und  sind  leicht  zerreibbar.  In  kal- 
tem Wasser  löst  es  sich  langsam  aber  reichlich,  in  heifsem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leicht 
löslich.  Es  schmilzt  bei  95^  und  besitzt  auch  die  Eigenschaft, 
nach  dem  Erkalten  noch  flüssig  zu  bleiben ,  jedoch  nicht  in 
so  hohem  Grade  wie  das  Sulfid.  Für  sich  ist  es  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar  und  die  entwickelten  Dämpfe  explodiren 
mit  Luft  gemengt,  es  verflüchtigt  sich  aber  etwas  mit  Wasser- 
und  Alkoholdämpfen.     Bei    der    Destillation    mit  Kalihydrat 
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zerfallt  es  grofsentheils  in  arsenige  Säure  und  Kakodyloxyd 
nach  der  Gleichung  : 

4  AsC€H3)0  =  AsaOs  +  As2(ßVs)4ß. 
Die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben ,  jedoch 
scheint  die  Substanz  eher  schwach  basische,  als  saure  Eigen- 
schaften zu  besitzen ,  da  sie  keine  Verbindung  mit  Baryt 
eingeht  und  sich  leicht  in  Säuren  löst  Das  Arsenmono- 
methyloxyd  steht  offenbar  allen  seinen  Eigenschaften  nach 
in  der  Mitte  zwischen  der  arsenigen  Säure  und  dem  Kakodyl- 
oxyd* und  das  Weifswerden  der  Krystalle  erinnert  auch  an 
das  Verhalten  der  glasigen  arsenigen  Säure.  Chlorwasser* 
Stoff  fällt  aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  das 
Chlorid  in  öligen  Tropfen,  eben  so  verhält  sich  Bromwasser- 
stoffsäure; Jodwasserstoffsäure  erzeugt  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Jodid,  und  Schwefelwasserstoff  einen  weifsen  von 
Sulfid.  Blausäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Oxyd.  Von 
Salpetersäure  9  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  wird  es  in 
der  Wärme  leicht  weiter  oxydirt.  Chlor,  Brom  und  Jod 
geben  in  der  Lösung  desselben  in  Schwefelkohlenstoff  Nie- 
derschläge^ die  sich  leicht  von  selber  zersetzen.  Sublimat 
scheint  keine  Verbindung  damit  einzugehen. 

Arsenmonomethyl  Jodid. 

Man  stellt  das  Jodid  am  zweckmäfsigsten  durch  Zusatz 
eines  Ueberschusses  von  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Oxyds  dar,  wozu  man  die  noch  Chlor- 
kalium enthaltende  unreine  Lösung,  welche  man  bei  der  Dar- 
stellung des  letzteren  erhält,  mit  Vortheil  verwenden  kann. 
Sollte  sich  ein  Niederschlag  gebildet  haben,  so  setzt  man 
noch  so  viel  Alkohol  hinzu ,  bis  sich  alles  gelöst  hat  Bei 
der  freiwilligen  Verdunstung  scheiden  sich  dann  zolllange, 
glänzend  gelbe  Nadeln  des  Jodids  ab,  die  an  der  Luft  unver- 
änderlich sind,  sich  aber  mit  der  Zeit  zu  verändern  scheinen. 
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Ihre  Zusammensetzung  durch  die  Analyse  festzustellen  hielt 
ich  für  unnöthig,  da  sie  aller  Analogie  nach  nichts  anderes 
sein  kann  als  Ks{&}i{)i2y  und  die  Bildung  der  Substanz 
würde  demnach  folgendermafsen  stattgefunden  haben  : 
AsC€Hs)0  +  2  HJ  =  AsC€H3)J2  +  HgO. 
Das  Jodid  schmilzt  bei  etwa  25^  und  bleibt  oft  noch 
lange  nach  dem  Erkalten  flüssig.  Es  ist  ohne  Geruch  und 
über  200^  ohne  Zersetzung  flüchtig.  In  Wasser  ist  es  etwas 
löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löst  es 
sich  leicht,  weniger  dagegen  bei  Gegenwart  von  Jodwtisser- 
stoffsäure.  Chlorwasserstoff  verwandelt  es  in  Chlorid  und 
Schwefelwasserstoff  in  Sulfid. 

Arsenmonomethylsaurer  Baryt. 

Bringt  man  zu  Arsenmonomethylchlorid,  das  sich  unter 
Wasser  befindet,  frisch  gefälltes  Silberoxyd,  so  wird  zuerst 
Chlorsilber  gefällt  und  bei  weiterem  Zusatz  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Bildung  von  metallischem  Silber  veilchenblau. 
Man  fügt  dann  noch  so  lange  Silberoxyd  hinzu ,  wie  es  re- 
ducirt  wird,  vermeidet  aber  sorgfältig  einen  einigermafsen 
grofsen  Ueberschufs  desselben.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
versetzt  man  nun  mit  Barythydrat,  wobei  zuerst  ein  weifser 
Niederschlag  entsteht,  der  ein  Doppelsalz  von  Silber  und 
Baryt  zu  sein  scheint.  Nachdem  dieses  durch  einen  Ueber- 
schufs von  Baryt  zersetzt  ist,  wird  derselbe  durch  Kohlen- 
säure wieder  entfernt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet.  Die  zurückgebliebene  Masse  wird  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen  und  durch  Weingeist  gefällt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  das  neutrale  Barytsalz  der  Arsen- 
monomethylsäure aus.  Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes,  das 
der  Ausgangspunkt  für  alle  Verbindungen  der  Säure  ist, 
kann  man  übrigens  auch  die  Anwendung  des  Silberoxyds 
umgehen,  wenn  man  das  Arsenmonomethyloxyd  dazu  benutzt. 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  die  wässerige  Lösung  des  letzteren 
(^man  kann  auch  mit  Yortheil  das  alkoholische  Destillat  dazu 
nehmen,  das  bei  der  Darstellung  des  Oxydes  erhalten  wird 
und  immer  eine  ziemlich  bedeutende  Itfenge  desselben  ent- 
hält) mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  behandelt.  Das 
hierbei  gebildete  Quecksilberoxydulsalz  wird  dann  mit  Baryt- 
wasser zersetzt 9  der  Baryt  im  Ueberschufs  durch  Kohlensäure 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  dann  so  weiter  behandelt ,  wie 
es  oben  angegeben  ist. 

Das  neutrale  Barytsalz  der  Arsenmonomethylsäure  wird 
aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  in 
farblosen  Nadeln  ausgefällt,  die  10  Aeq.  Krystallwasser  ent- 
halten. 0,3290  6rm.  derselben  yerloren  nämlich  bei  100^ 
0,0842»  Grm.  Wasser;  diefs  entspricht  25,6  pC,  während  die 
Berechnung  24,7  pC.  verlangt.  Die  bei  100^  getrocknete 
Substanz  wurde  nun  der  Analyse  unterworfen. 

L    0,8516  Gi'm.  Substanz  gaben  0,1352  6rm.  Kohlensäure 

und  0,1393  Grm.  Wasser. 
IL    0,4283  Grm.  Substanz  gaben^  0,3560  Grm.    schwefel- 
saure Baryterde. 
HL    0,6500  Grm.  Substanz  *  gaben  0,5352  Grm.   schwefel- 

SiBuren  Baryt. 
lY.    0,5386'  Grm.   Substanz    bei    120^   getrocknet   gaben 
0>4450  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Berechnet  L  IL  (IL        IV. 

1  €          4,36  4,33        —  —       _ 
3H           1,09  1,82        —  —        — 

2  Ba  49,8  -  48,86  48,4  48,56 
1  As          ~  —         _  -.        _ 
30          -  -         ~  -        - 

Die  schlechte  Uebereinstimmung  des  gefundenen  Wasser- 
stoff- und  Barytgehaltes  mit  der  Berechnung  scheint  von 
einer  theilweisen  Zersetzung  des  Salzes  herzurühren,  da  die 


288  Baeyer,  über  die  Verbindungen 

Lösungf  des  getrockneten  Salzes   immer  trübe   ist.    Dagegen 
stimmt  die  gleich  anzuführende  Analyse   des  Silbersalzes   so 
genau  mit  der  Theorie,   dafs   kein  Zweifel   über   die  Zusam- 
mensetzung der  Säure  stattfinden  kann.    Die  Nadeln  verwit*  , 
tern  übrigens  schon  an  der  Luft  und  bilden   dann    eine   dem  i 
Papier  mache  ähnliche  Masse. 

Beim  Abdampfen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  scheidet  sich  ein  weifses  Krystallmehl  aus,  das 
unter  dem  Mikroscope  kleine  rhombische  Kryställchen  zeigt. 
Diefs  ist  das  wasserfreie  Salz,  und  man  kann  dasselbe  auch 
durch  Fällung  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit 
absolutem  Alkohol  erhalten.  Bringt  man  den  so  erhaltenen 
Niederschlag  mit  dem  Alkohol  unter   das  Mikroscop,    so  be-  j 

merkt  man^  dafs  nach  einigen  Minuten  die  rhombischen  Kry- 
stalle  verschwinden  und  lange  Spiefse  aus  ihnen  hervor- 
wachsen ^  die  genau  dasselbe  Ansehen  haben ,  wie  das  Salz 
mit  10  Aeq.  Wasser.  Diese  Erscheinung  beruht  offenbar  auf 
einer  Wasseranziehung,    die    durch  den    Alkohol   vermittelt  | 

wird.  Das  Barytsalz  ist  in  Alkohol  absolut  unlöslich  und 
kann  so  von  dem  kakodylsauren  Baryt  getrennt  werden,  der 
in  demselben  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Arsenmonomethylsaures  Silberoxyd. 

Vermischt  man  wässerige  Lösungen  von  dem  neutralen 
arsenmonomethylsauren  Baryt  und  neutralem  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  fällt  das  entsprechende  Silbersalz  in  kleinen 
Krystallen  nieder,  die  einen  ausgezeichneten  Perlmutterglanz 
besitzen  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Bei  100^  wird 
es  nicht  zersetzt,  aber  stärker  erhitzt  zerfällt  es  unter  ziem- 
lich starker  Verpuffung.  Es  ist  an  der  Luft  und  im  Lichte 
ziemlich  beständig  und  schwärzt  sich  erst  nach  längerer  Zeit. 
Die  Arsenbestimmnng  geschah  bei  dieser  Substanz  nicht  mit 
Quecksilberoxyd   in   einem  Verbrennungsrohre,    sondern    in 
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einem  Tiegel  mit  salpetersaurem  Kali  und  Soda,  da  der 
Sauerstoff  ausreicht,  um  alles  Organische  zu  verbrennen. 
Dje  Zusammensetzung  ist  nach  der  Formel  : 

AsCGHs^AgaOs 
berechnet  und    die  Substanz   im  Wasserbade    bei   100^  ge- 
trocknet. 

'1.    0,4532  Grm.  Substanz  gaben  0,3675  Grm.  Chlorsilber. 
IL    0,8998  Grm.  Substanz  gaben  0,1130  Grm.  Kohlensäure 

und  0,8655  Grm.  Wasser. 
III.    0,7104  Grm.  Substanz  gaben  0,3791  Grm.  arsensaure 

Ammoniak-  Magnesia. 

Berechnet  I.  II.  III. 

1  e      3,39  —         3,42        — 
3  H       0,85  —         0,96        — 

2  Ag  61,02  61,04         —         — 

1  As   21,18  —  —       21,06 

3  0-  —  —         — 

Arsenmonomethyl  säure. 

Die  Säure  wird  aus  dem  Barytsalze  durch  genaues  Aus- 
fällen des  Baryts  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Es  ist  diefs 
nicht  ganz  leicht,  da  die  Flüssigkeit  milchig  bleibt,  wenn 
nicht  ein  kleiner  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zugegen  ist. 
Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  erhält  man  eine  blätterige 
Masse,  die  Aehnlichkeit  mit  gefälltem  salpetersaurem  Harn- 
stoff zeigt.  Dieselbe  wird  zur  Reinigung  in  heifsem  absolutem 
Alkohol  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  die  Säure  in  grofsen 
speerförmigen  Blättern  anschiefst,  die  aus  kleinen  dendritisch 
vereinigten  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Die  Krystalle 
wurden  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  verbrannt. 

0,4639  Grm.  Substanz  gaben  0,1493  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1516  Grm«  Wasser. 

Ann.  d.  Obern,  a.  Pharm.  CVII.  Bd.  3.  Heft.  19 
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Berechne! 

1  G  8,57  8,77 

5  H  3,57  3,63 

1  As  —  - 

3  e         -  - 

Die  Krystalle  enthalten  demnach  kein  Kiystallwasser  ond 
haben  die  Zasammensetzung  : 

AsCGHjJHjOs. 

Da  in  den  beschriebenen  Baryt-  und  SilbersahEcn  2  AI 
Metall  auf  1  At.  Arsenik  kommen,  so  kann  über  die  zwei- 
basische Natur  der  Saure  kein  Zweifel  herrschen,  und  es 
wurde  daher  für  überflüssig  gehalten,  saure  Salze  und  Doppel- 
salze zu  untersuchen,  die  man  übrigens  leicht  erhalten  kann. 

Die  Arsenmonomethylsäure  ist  eine  starke  Säure,  treibt 
die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus  und  besitzt  einen  rein 
sauren,  angenehmen  Geschmack.  Sie  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  und  auch  in  absolutem  Alkohol  viel  leichter  löslich  als 
Kakodylsäure.  Alle  ihre  Salze  krystallisiren  oder  sind  Nie- 
derschläge, und  sie  bildet  auch  ein  Ammoniaksalz,  was  die 
Kakodylsäure  bekanntlich  nicht  thut.  An  trockener  Luft  hält 
sich  die  freie  Säure  unverändert. 

Das  Arsenmonomethyloxyd  steht  in  einer  merkwürdigen 
Beziehung  zu  unserer  Säure.  Giebt  man  der  letzteren  näm- 
lich die  Formel  : 

so  nimmt  das  Oxyd  ihr  gegenüber  dieselbe  Stelle  ein,  wie 
das  Kohlenoxyd  der  Kohlensäure.  Hiernach  war  zu  erwarten, 
dafs  das  Oxyd  sich  eben  so  wie  das  Kohlenoxyd  zu  2  Cl 
addiren  würde,  um  eine  dem  Phosgengas  entsprechende  Ver- 
bindung zu  geben.  Es  wurde  nun  zu  diesem  Zwecke  Chlor 
über  eine  Lösung  des  Oxyds  in  Schwefelkohlenstoff  geleitet, 
und  es  schied  sich  in  der  That  eine  farblose,  amorphe  Masse 
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aus.  Die  Analyse  derselben  war  zwar  unmöglich,  da  sie 
sich,  noch  ehe  der  Schwefelkohlenstoff  verdampft  war,  schon 
in  Methylchlorür  und  eine  zähe,  schaumige  Hasse  zersetzte; 
indessen  kann  doöh  kaum  ein  Zweifel  darüber  sein^  dafs  sie 
wirklich  die  Zusammensetzung  As(€H330Cl2  besitzt.  Die 
zurückbleibende  zähe  Substanz  mufs  dann  die  Zusammen- 
setzung AsOCl  haben,  d.  h.  ein  Oxychlorid  des  Arsens  sein. 
Aber  auch  dieser  Körper  besitzt  ein  eben  so  vergängliches 
Dasein.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verräth  ein 
fortwährendes  Entweichen  von  Chlorarsendämpfen  die  begin- 
nende Zersetzung,  und  bei  gelinder  Wärme  zerfällt  das 
Oxychlorid  völlig  in  Chlorarsen  und  arsenige  Säure  : 

3  AsOCl  =  AsCIs  +  AsaOs. 

Die  Arsenmonomethylsäure  läfst  sich  übrigens  noch  von 
einer  andern  Seite  betrachten,  wenn  wir  sie  mit  dem  eben 
besprochenen^  leicht  zersetzbaren  Oxychloride  und  dem  Ar- 
senmonomethyltetrachloride  in  Zusammenhang  bringen.  Wenn 
man  nämlich  das  Monomethyl  im  Tetrachloride  als  vierbasi- 
sches Radical  betrachtet^  so  kann  man  es  auch  mit  vollem 
Rechte  in  der  Säure  thun,  die  dann  dem  Typus  „drei  Wasser^ 
angehören  würde,  die  durch  das  vieratomige  Monomethyl  zu- 
sammengehalten werden. 

Typus  : 

4  HCl  As(^fts)Cl4. 

J^g^  AsÄ)0CI,. 

H 


H'^ 


J.'f' 


Hl 


'H'lo  ^' 


Es  hat  diefs  dieselbe  Bewandnifs,  wie  mit  den  verschie- 
denen Betrachtungsweisen  der  Essigsäure.  Eben  so  wie  man 
bei   der  letzteren   Substanz   die  Annahme   des  einatomigen 

19* 
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Radicals  Acetyl  Gi^zQ^  darauf  stützt ,  dafs  durch  Chlorphos- 
phor nur  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  vertreten 
werden  kann,  und  wie  man  andererseits  aus  dem  Acetonitril^ 
welches  das  dreibasische  Radical  G^Hs  enthält,  die  Essigsäure 
regeneriren  kann,  so  ist  es  auch  eben  so  gut  möglich,  aus 
dem  Oxychloride  des  Monomethyls  durch  Einwirkung  von 
Wasser  Arsenmonomethylsäure  zu  erhalten,  wie  aus  dem  Te- 
trachloride. 

Versuche^  die  Schischkoff  und  Rosing^)  über  die 
Einwirkung  von  Fünffach  -  Chlorphosphor  auf  Benzoylchlorür 
gemacht  haben,  machen  es  übrigens  wahrscheinlich^  dafs  man 
auch  bei  den  einbasischen  organischen  Säuren  allen  Sauer- 
stoff durch  Chlor  zu  vertreten  im  Stande  ist ,  so  dafs  man 
also  Trichloride  der  Kohlenwasserstoffe  G'jüs  und  62H3  er- 
halten würde  y  die  in  unserer  zweibasischen  Reihe  in  dem 
Tetrachloride  ihr  Analogen  fänden. 

Und  somit  hätten  wir  denn  den  Beweis  geliefert,  dafs 
das  Arsenmonomethyl  in  den  Verbindungen  desselben,  die 
sich  vom  Bichloride  ableiten,  die  Stelle  von  zwei  H  vertritt, 
und  dafs  es  aufserdem  eine  Reihe  von  Substanzen  giebt,  in 
denen  dasselbe  Radical  die  doppelte  Basicität  besitzt. 

AsGHs  .  CI2  AsGHs  .  CU 


-£'_-  _  rff 


As€H3  .  Ja  ^^^S^}Oa 


ft^^3- 


AsGHs  .  S. 

Wir  sind  also  in  der  Reihe  der  Arsenmethylverbindungen 
zwei  Paaren  ähnlich  neben  einander  herlaufender  Reihen  be- 
gegnet, wie  wir  sie  vom  AUyl  und  Glycerin  kennen,  und 
haben  in  der  Kakodyl-  und  Arsenmonomethylgruppe  densel- 


*)  Compt.  rend.  XLVI,  367. 
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ben  Wechsel  der  Basicität  des  nämlichen  Radicals  beobachtet, 
der  jenem  Kohlenwasserstoffe  eigenthümlich  ist. 

Dieses  setzt  uns  nun  in  den  Stand,  alle  Verbindungen 
des  Arsens  mit  dem  Methyle  unter  einem  Gesichtspunkte  auf- 
zufassen und  ihre  gegenseitigen  Beziehungen  in  folgender 
Weise  darzustellen  : 

,,Aus  jedem  Gliede  der  Stammreihe  (der  Reihe  der 
Chloride)  lassen  sich  einander  parallel  laufende  Reihen  von 
Verbindungen  ableiten,  die  durch  ein  Radical  zusammenge- 
halten werden,  dessen  Basicität  ausgedrückt  wird  durch  die 
Anzahl  der  Chloratome,  mit  denen  dasselbe  in  der  Stamm- 
reihe verbunden  war.^ 


Berechnung  des  specifischen  Gewichts  von   in  den 
flüssigen  Zustand  übergeführten  Gasen   und  starren 

Körpern; 
von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Wenn  zwischen  der  stofflichen  Natur  einer  Substanz  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  derselben  wirklich  ein  inni- 
ger gesetzmäfsiger  Zusammenhang  stattfindet,  so  mufs  sich 
für  diese  Gesetzmäfsigkeit  auch  ein  Ausdruck  in  Zahlen  fin- 
den lassen.  Ein  solcher  inniger  Zusammenhang  findet  aber 
statt  zwischen  dem  specifische  Gewicht  einer  Lösung  und 
der  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Substanz,  und  wir 
können  nun  die  Frage  aufwerfen  :  Welches  ist,  vorerst 
für  jede  einzelne  Substanz,  der  Ausdruck  für  den  Zusam- 
menhang zwischen  dem  spec.  Gewicht  und  dem  Procentgehalt 
an  gelöster  Substanz? 
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Die  Antwort  auf  diese  sowohl  practisch  als  theoretisch 
interessante  Frage  läfst  sich  nicht  a  priori  geben ;  wir  müssen^ 
wie  überall  in  den  Naturwissenschaften^  vom  Experimente 
ausgehen  und  also  für  jeden  besonderen  Fall  das  spec.  Ge- 
wicht einiger  Lösungen  von  verschiedener  Stärke  bestimmen. 
Wir  können  uns  dann  die  Procentgehalte  als  Abscissen,  die 
bestimmten  spec.  Gewichte  als  Ordinaten  aufgetragen  denken, 
und  wir  stellen  nun  die  Frage  :  Nach  welchem  in  Zahlen 
ausgedrückten  Gesetze  können  wir  den  Weg  der  paraboli- 
schen Linie  zwischen  den  empirisch  bestimmten  Punkten 
finden  ? 

Würde  für  eine  gewisse  Zunahme  an  gelöster  Substanz 
jedesmal  eine  proportionale  Zunahme  oder  Abnahme  des  spec. 
Gewichts  der  Lösung  erfolgen  ^  so  würden  wir  die  Relation 
zwischen  dem  spec.  Gewicht  D  und  dem  Procentgehalt  p  in 
einem  Ausdruck  von  der  allgemeinen  Form  : 

D  =  a  ±  bp 
darstellen  können,  worin  a  und  b  durch  den  Versuch  zu  be- 
stimmende Constanten  bedeuten.  In  der  bei  weitem  gröfsten 
Anzahl  der  Fälle  wird  sich  indessen  das  Gesetz  nicht  in  so 
einfacher  Form  geben  lassen,  wohl  aber  läfst  sich  dasselbe 
in  einem  nach  den  Potenzen  des  Procentgehalts  geordneten 

Ausdruck  von  der  allgemeinen  Form  : 

D  =  «  ±  bp  ±  cp2  ±  dp3  ± 

darstellen y  und  nachdem  wir  die  Constanten  a,  b,  c,  d 

durch  den  Versuch  bestimmt  haben,  sind  wir  im  Stande,  aus 

dem  bekannten  Gehalt  an  gelöster  Substanz  das  spec.  Gewicht 

der  Lösung  zu  berechnen. 

Von  Lösungen  flüssiger  Substanzen  berechnet  sich  bei- 
spielsweise aus  der  von  Mohr  (diese  Annalen  XXXI,  284) 
gegebenen  Tabelle  über  den  Gehalt  der  wässerigen  Essig- 
säure an  Eisessig  die  Formel  : 

1)     D  =  1  +  0,001465  p  -  0,000013  p»  —  0,000000047  p». 
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Wir  können  nun  mittelst  dieser  Formel  das  spec.  Gewicht 
der  lOOprocentigen  Essigsäurelösung,  das  ist  des  flüssigen 
Eisessigs,  berechnen  und  wir  finden  dasselbe  zu  1,0635,  über- 
einstimmend mit  den  Angaben  verschiedener  Autoren. 

Nach  den  von  Lowitz  für  den  Alkohol  gegebenen  Zah- 
len berechnete  ich  die  Formel  : 

2)        D  =  1  —  0,00128  p  —  0,0000076  p\ 

nach  welcher  sich  das  spec.  Gewicht  des  absoluten  Alkohols 
zu  0,796  ergiebt,  also  ebenfalls  mit  den  verschiedenen  An- 
gaben übereinstimmend. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  von  zu  Flüssigkeiten 
comprimirten  Gasen  und  von  geschmolzenen  starren  Körpern 
bietet  bekanntlich  manche  Schwierigkeit  dar  und  ist  in  vielen 
Fällen  ganz  unausführbar.  Bei  Lösungen  voA  gasförmigen 
und  starren  Körpern  könnte  nun  die  Bestimmung  des  in  Zah- 
len ausgedrückten  Zusammenhangs  zwischen  dem  spec.  Ge- 
wicht der  Lösung  und  der  Stärke  derselben  ein  gröfseres 
Interesse  gewinnen. 

Die  chemische  Atomtheorie  betrachtet  bekanntlich  die 
Lösungen  als  Nebeneinanderlagerungen  von  Atomen  des  Lö- 
sungsmittels und  Atomen  der  gelösten  Substanz;  sie  nimmt 
an,  in  der  Lösung  befinde  sich  der  gelöste  Stofi*  substanziell 
unverändert  und  nur  in  unendlich  feiner  Vertheilung.  Wenn 
durch  rasches  Verdunsten  von  Lösungen  vorzugsweise  man- 
cher organischer  Stofi'e,  z.  B.  von  Harzsäuren,  Zucker,  Fetten, 
Naphtalinverbindungen  u.  s.  w.  dickflüssige  Rückstände  er- 
halten werden,  die  erst  später  krystallinisch  werden,  so 
nimmt  die  Atomtheorie  an,  diese  Körper  seien  durch  das 
Abdampfen  verändert  worden^  in  eine  andere  Hodification 
übergegangen^  während  doch  gerade  beim  raschen  Verdun- 
sten z.  B.  ätherischer  Fettlösungen ,  der  gelösten  Substanz 
in  gleicher  Zeit  mehr  Wärme  entzogen  wird  und  sie  daher 
um  so  eher  im  festen  Zustande  zurückbleiben  sollte. 


296    Schiffe  Berechnung  d,  sp,  Gew,  von  m  den  flüssigen 

Wird  in  der  Wärme  abgedampft,  so  wird  die  Verände- 
rung, wie  es  auch  in  vielen  Fällen  sein  mag,   dem  EinfluFs 
der  Wärme  zugeschrieben;    man  kann  aber  auch  annehmen, 
dafs  —  wie  es  auch  wahrscheinlicher  ist  —  der  gelöste  Stoflf 
in  jeder  Lösung  schon  substanziell   verändert  enthalten    ist, 
dafs  in  der  für  den  gewöhnlichen  Verstand  völlig  homogenen 
Lösung   nicht  heterogene  Theilchen   neben    einander  liegen, 
sondern  dafs  die  gelöste  Substanz,  zu  Gunsten  des  Lösungs- 
mittels in  den  flüssigen  Zustand   übergegangen,  mit  dieser 
eine  Flüssigkeit  bilde,  welche  im  kleinsten  Räume  die  beiden 
Substanzen  in   demselben   Verhältnifs   enthält,    wie    in    der 
ganzen  Lösung«     Von   dieser  Ansicht   über  die  Natur   der 
Lösungen   ausgehend    ist    eine    lOOprocentige   Lösung    eine 
solche,  welche  in  100  Gewichtstheilen  100  Th.  der  flüssigen 
Substanz  enthält,  d.  h.  eine  solche  Lösung  ist  die  reine  Sub- 
stanz im  flüssigen  Zustande.    Kennen  wir  nun  ein  in  Zahlen 
ausgedrücktes  Gesetz  für  den  Zusammenhang  zwischen    dem 
spec.  Gewicht  und   der  Stärke  der  Lösung,  so  können  wir 
hiermit    das    spec.    Gewicht   von    Lösungen    verschiedener 
Stärke  sowohl  als  auch  dasjenige  der  flüssigen  Substanz  be- 
rechnen, und  wir  können  alsdann  vergleichen,   ob  das   auf 
diese  Weise  berechnete  spec.  Gewicht  mit  dem  für  das  com- 
primirte  Gas  oder   den  geschmolzenen  starren   Körper  ge- 
fundenen Werlh  übereinkommt.    Ich  erinnere  hier  nur  daran, 
welche  Wichtigkeit  diefs   für  die  Vergleichung  der  relativen 
Raumerfüllung    starrer  Verbindungen    und   die   hieran    sich 
knüpfenden  Untersuchungen   haben  könnte.      Allerdings    ist 
hier  einzuwenden,   dafs   die   Gültigkeit  unserer  Formel  an 
gewisse  Grenzen  gebunden  ist;    wir  haben  indessen  in  un- 
serem Falle  keine  Ursache,  anzunehmen,  dafs  das  Gesetz  der 
Reihe  eine  plötzliche  Aenderung  erlitte,  und  wir  dürfen  daher 
unsere  Formeln  ohne  bedeutenden  Fehler  noch   etwas  über 
diese  Grenze  hinaus  gebrauchen.    Sind  wir  im  Stande,   die 
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spec.  Gewichte  der  flüssigen  Substanzen  annähernd  auf  zwei 
Decimalen  zu  berechnen,  so  möchte  diefs  in  vielen  Fällen 
schon  genügen;  ist  ja  die  dritte  Decimale  dach  häufig  sehr 
problematisch  und  die  vierte  steht  oft  nur  des  Decorums 
wegen  da.  Erlauben  es  die  vorhandenen  Grundwerthe,  so 
thut  man  am  besten ,  Tür  mehrmals  je  vier  Grundwerthe  von 
verschiedenen  Intervallen  mehrere  viergliedrige  Formeln  zu 
entwickeln  und  diese  alsdann  zu  combiniren.  Man  erhält 
damit  Formeln ,  welche  öfters  für  die  vorhandenen  Werthe 
weniger  gut  passende  Zahlen  berechnen  lassen ,  welche  aber, 
als  einer  gröfseren  Anzahl  von  Grundwerthen  entnommen, 
das  allgemeine  Gesetz  der  Reihe  besser  ausdrücken  und  daher 
in  weiteren  Grenzen  zu  gebrauchen  sein  dürften. 

Von  Lösungen  gasförmiger  Körper  führe  ich  hier  die 
Ammoniakflüssigkeit  und  die  wässerige  Salzsäure  auf;  die 
schweflige  Säure  werden  wir  weiter  unten  in  den  Kreis  un- 
serer Betrachtungen  ziehen. 

Aus  der  von  Carius  (diese  Annalen  XCIV,  129}  gege- 
benen Tabelle  für  Ammoniakflüssigkeit  verschiedener  Stärke 
berechnet  sich  die  Formel  : 

3)      D  =  1  —  0,0044  p  +  0,000033  p«. 

Ferner  durch  Combination  mehrerer  viergliederigen  Formeln  : 

4)     D  =  0,9976  —  0,003823  p  -  0,00000019  p^  +  0,000000166  p^. 

Die  Formel  8  giebt  für  den  von  Carius  gewählten 
Intervall  bessere  Werthe  als  Formel  4^  hingegen  scheint 
letztere  dem  allgemeinen  Gesetz  der  Reihe  besser  zu  genü- 
gen. Mittelst  Formel  3  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  der 
iOOprocentigen  Lösung,  also  des  zur  Flüssigkeit  comprimirten 
Ammoniakgases,  zu  0,89;  Formel  4  giebt  den  Werth  0,779; 
Faraday  hat  das  spec.  Gewicht  aber  zu  0,76  gefunden. 

Nach  den  Angaben  von  Ure  (Handwörterb.  der  pracl. 
Chem.,  993  berechnete  ich  für  Salzsäurelösungen  die  Formel : 

5)      D  =  1  +  0,0049  p  +  0,000011  p». 
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welche  das  spec.  Gewicht  der  tropfbaren  Säure  zu  1^501  er- 
giebt.  In  einer  späteren  Abhandlung  wird  sich  zeigen ,  dafs 
die  hieraus  berechnete  relative  Raumerfüllung  mit  derjenigen 
anderer  Chloride  genügend  übereinstimmt. 

Für  die  wässerige  Salzsäure  vom  Siedepunkte  iiO  bis 
112^  wird  die  Zusammensetzung  HCl  -f-  8  H2O  und  das  spec. 
Gewicht  I^IO^  angegeben;  letzteres  würde  nach  der  For- 
mel 5    1,100  betragen. 

Wir  können  hier  femer  eine  Angabe  von  Thomson 
controliren,  wonach  1  Volum  Wasser  von  10^  mit  418  Vol. 
Salzsäuregas  1,34  Vol.  einer  wässerigen  Salzsäure  bilde  : 
418  CC.  von  10^  betragen  bei  0«     ...    .        403,2  CC. 

Da  ein  Liter  Salzsäuregas  1,63153  Grm.  wiegt,  so  er- 
halten wir  für  403,2  CC 0,657833  Grm. 

1  CC.  Wasser  von  10«  wiegt       .    .    .    .    0,999753    „ 

Gewicht  der  wässerigen  Salzsäure        .    .    1,657586  Grm. 

Procentgehalt  an  Säure       39,686. 

Spec.  Gewicht  nach  Formel  6  ...    1,1952. 

1,657586  Grm.  entsprechen  demnach        .    1,387  CC. 
Die   Differenz    zwischen  Berechnung   und    Beobachtung 
beträgt  3^507  pC.    Aus  Thomson's  Angabe  würde  sich  das 
spec.  Gewicht  1,237  ergeben,  welches  nach  Formel  5  einer 
Säure  von  44  pC.  zukommt. 

Unter  der  Annahme,  dafs  bei  der  Brom-  und  Jodwas- 
serstoffsäure die  Beziehung  zwischen  Stärke  und  spec.  Ge- 
wicht  eben  so  einfach  sei,  wie  bei  der  Chlorwasserstoffsäure, 
berechnete  ich  aus  der  Angabe  von  Bineau,  dafs  die  Säure 
HBr  -j-  5  H2O,  von  48  pC.  Säuregehalt,  das  spec.  Gewicht 
1,486  habe,  das  spec.  Gewicht  des  comprimirten  HBr-Gases  zu 
etwa  2,00.  —  Die  Angabe  desselben  Autors,  dafs  die  Säure 
HJ-f-SV2H20  das  spec.  Gewicht  1,700  besitze,  führte  mich  für  das 
verflüssigte  HJ-Gas  auf  das  spec.  Gewicht  2,250.  Wir  werden 
später  finden,  dafs  die  hieraus  berechneten  spec.  Volumina  unter 
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einander  dieselben  Regelmäfsigkeiten  zeigen,  wie  andere  Chlor-, 
Brom-  und  Jod  Verbindungen ;  die  spec.  Volumina  der  beiden 
letzteren  Säuren  weichen  indessen  ziemlich  von  den  spec. 
Volumen  anderer  Bromide  und  Jodide  ab,  so  dafs  die  Regel- 
mäfsigkeiten, welche  die  Säuren  unter  einander  zeigen,  auch 
wohl  daher  rühren  können,  dafs  beide  Berechnungen  mit 
entsprechenden  Fehlern  behaftet  sind;  die  angegebenen 
spec.  Gewichte  müssen  jedenfalls  als  problematisch  betrachtet 
werden. 

Wir  wollen  es  nun  versuchen,  von  einigen  starren  Kör- 
pern die  spec.  Gewichte  der  iOOprocentigen  Lösungen  resp. 
der  Substanz  im  flüssigen  Zustand  zu  berechnen.  Wir  wer- 
den bei  allen  Körpern  finden,  dafs  das  spec.  Gewicht  für  den 
flüssigen  Zustand  kleiner  ist  als  für  den  starren ;  mit  anderen 
Worten,  dafs  sie  sich  bei  dieser  Veränderung  derAggregalform 
ausdehnen.  Zur  Vergleichung  füge  ich  jedesmal  das  für  den 
starren  Körper  gefundene  spec.  Gewicht  bei,  und  zwar,  wo 
sich  keine  bedeutende  Abweichung  zeigt,  meine  eigene  Be- 
stimmung, im  anderen  Falle  auch  die  betrefi'enden  Varianten. 

Das  Gesetz  der  Abhängigkeit  des  spec.  Gewichts  der 
Kalilauge  vom  Procentgehalt  an  Kaliumoxyd  (s.  g.  wasser- 
freiem Kali}  fand  ich  mit  Zugrundelegung  der  Angaben  von 
Tünnermann  und  von  Dalton  : 

6)      D  =  1  +  0,00797  p  +  0,0001643  p«  —  0,000001  p^, 

woraus  sich  für  flüssiges  Kali  das  spec.  Gewicht  2,44  be- 
rechnet. Für  starres  Kali,  aus  Kalihydrat  und  Kalium  dar- 
gestellt, fand  Karsten  ungefähr  2,656. 

Aus  denselben  Angaben  berechnete  ich  für  Kalihydrat"^)  : 


*)  Die  Bezeichnung  „Oxydbydrat^,  „Säurehydrat"  steht  mit  der  An- 
sicht, dafs  in  diesen  Verbindungen  nicht  wasserfreie  Substanz  plus 
Wasser  anzunehmen  sei,  nicht  im  Einklang,  da  man  unter  Hydrat 
eine  Verbindung  mit  Wasser  zu  verstehen  pflegt.    Der  Ansicht,  dafs 
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7)        D  =  1  +  0,00656  p  +  0,000127  p»  —  0,00000085  p\ 

Hiernach  beträgt  das  spec.  Gewicht  der  flüssigen  Sub- 
stanz 2,076;  für  die  starre  fand  Dal  ton  2,100,  Filhol  2,044- 

Die  Formel  7  giebt  folgende  Tabelle  für  das  spec.  Ge- 
wicht von  Lösungen  verschiedener  Stärke*)  : 


p 

D 

P 

D 

5 

1,036 

40 

l,4tl 

10 

1,077 

45 

1,475 

15 

1,124 

50 

1,539 

20 

1,175 

55 

1,604 

25 

1,230 

60 

1,667 

30 

1,288 

65 

1,729 

35 

1,349 

70 

1,790 

Für  die  Relation  zwischen  dem  Gehalt  der  Natronlauge 
an  Natron  und  dem  spec.  Gewicht  derselben  fand  ich  mit 
Benutzung  der  Angaben  von  Dal  ton  und  von  Tünn  er- 
mann die  Formel  : 


diese  Verbindungen  nur  ersetzbaren  Wasserstoff  enthalten,  besser 
anpassend,  könnte  man  dieselben  wie  andere  Wesserstoffverbindnn- 
gen  als  Hydroverbindnngen  bezeichnen.  Um  aber  bei  einigen  Sau- 
ren  nicht  mit  vorhandenen  Namen  in  Collision  zu  kommen,  würden 
die  s.  g.  Säurehydrate  durch  ein  an  das  Radical  anzuhängendes 
-at  zu  bezeichnen  sein.     Beispielsweise  hätten  wir  : 

HCl  =  Hydrochlorid  und  HClOg  ==  Hydrochlorat. 

HgS  =  Hydrosulfuret  »  HsS04  =  Hydrosulfat. 
Diese  Namen  sind  kürzer  und  mit  den  Bezeichnungen  der  Salze 
als  Chloride,  Chlorate,  Sulfate  u.  s.  w.  völlig  in  Einklang  stehend. 
In  seiner  ersten  Ausgabe  der  organischen  Chemie  bezeichnete  Ger- 
hardt die  s.  g.  Säurehydrate  durch  vorgesetztes  »Normal«,  z.  B. 
Normalacetat. 

*)  In  Gmelin's  Handbuch  (5.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  13)  finden  sich  bei 
Mittheilung  der  Dalton 'sehen  Tabelle  einige  unrichtige  Angaben: 
Für  den  Procentgehalt  an 

trockenem  Kali  spec.  Gewicht 

36.8  ist  angegeben  2,20      statt    1,44 

39.9  »  2,40         „      1,47. 
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8)        D  =  1  +  0,0146  p  —  0,000024  p«  +  0,0000002  p», 

woraus  sich  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Natrons  zu  2,42 
berechnet.  Für  die  starre  Substanz  fand  Karsten  unge- 
fähr 2,805. 

Aus  Formel  8  berechnet  sich  für  Natronhydrat  : 

9)       D  =  1  +  0,0118  p  -  0,00003  p«  +  0,0000002  p» 

und  hieraus  für  die  flüssige  Substanz  das  spec.  Gewicht  2,080. 
Für  die  starre  Substanz  fand  Dalton  2,00  und  Filhol  2,130. 

Nach  Formel  9  entsprechen  den  folgenden  spec.  Ge- 
wichten der  Natronlauge  die  beigefügten  Gehalte  an  Natron- 
hydrat : 


p 

D 

P 

D 

5 

1,059 

40 

1,437 

10 

1,115 

45 

1,488 

15 

1,170 

50 

1,540 

20 

1,225 

55 

1,59! 

25 

1,279 

60 

1,643 

30 

1,332 

65 

1,695 

35 

1,384 

70 

1,748 

Eine  Tabelle  über  das  spec.  Gewicht  von  Lösungen  von 
Kaliumcarbonat  verschiedener  Stärke  ist  von  Tünnermann 
gegeben  worden  und  derselben  entspricht  die  Formel  : 

10)        D  =  1  +  0,00994  p  +  0,0000936  p«  —  0,000000753  p^. 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  flüssige  Substanz  2,177;    für 
die  starre  fanden  Karsten  ungefähr  2,2643;  Filhol  2,267. 

Tünnermann  giebt  ferner  einie  Tabelle  über  das  spec. 
Gewicht  von  Sodalösungen  verschiedener  Stärke,  und  ich 
deducirte  hieraus  die  Formel  : 

11)        D  =  1  +  0,01139  p  +  0,00002  p«  +  0,0000001  p». 

Das  hiernach  berechnete  spec.  Gewicht  der  flüssigen 
Substanz  beträgt  2,439 ;  für  die  starre  Substanz  fand  Filhol 
2,509  und  ich  2,456. 
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Aus  Formel  11  wurde  fdr  die  krystallisirte  Soda  Na2C03 
+  10  H2O  die  Formel  : 

12)       D  =  1  +  0,00393  p  +  0,0000145  p«  -  0,0000001  f 

und  hieraus  das  spec.  Gewicht  1^438  berechnet.  Für  die 
starre  Substanz  fand  Hai  ding  er  1,423;  Play  fair  und  Joule 
1,454  und  ich  \,¥lb. 

Nach  Formel  12  erhalten  wir  folgende  Tabelle  für  das 
spec.  Gewicht  von  Sodalösungen  bei  verschiedenem  Gehalt 
an  lOfach-gewässertem  Salz  : 


p 

D 

P 

D 

5 

1,020 

30 

1,128 

10 

1,041 

35 

1,151 

15 

1,062 

40 

1,174 

20 

1,084 

45 

1,197 

25 

1,106 

50 

1,220 

Das  spec.  Gewicht  von  Lösungen  krystallisirten  (7  fach- 
gewässerten) Magnesiumsulfats  hat  Anthon  bestimmt;  ich 
berechnete  daraus  die  Formel  : 

13)        D  =  1  +  0,00482  p  +  0,000019  p^, 

welche  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Salzes  zu  1,672  er- 
giebt.  Für  das  starre  Salz  fanden  Hohs  und  Filhol  1,751; 
ich  1,685. 

Aus  der  nach  Anthon 's  Angaben  für  das  wasserfreie 
Magnesiumsulfat  berechneten  Formel  : 

14)       D  =  1  +  0,011  p  —  0,00003  p«  +  0,00000084  p» 

berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Salzes  zu 
2,64.  —  Für  die  starre  Substanz  fand  Karsten  2,607; 
Filhol  2,628  und  ich  2,710. 

Die  folgende  Tabelle  über  den  Gehalt  von  Bittersalz- 
lösungen an  wasserfreiem  Salz  bei  verschiedenem  spec.  Ge- 
wicht ist  nach  Formel  14  berechnet  : 


Zustand  übergeführten  Gasen  ti.  starren  Körpern.      303 


p 

D 

P 

D 

5 

1,054 

30 

1,326 

10 

1,108 

35 

1,384 

15 

1,161 

40 

1,446 

20 

1,215 

45 

1,511 

25 

1,269 

50 

1,580 

Nach  einigen  Angaben  von  Krem  er  s  und  von  Beil- 
stein über  das  spec.  Gewicht  von  Salpeterlösungen  ver- 
schiedener Stärke  berechnet  sich  die  Formel  : 

15)       D  =  1  +  0,00629  p  +  0,0000099  p«  +  0,0000003  p». 

Spec.  Gewicht  der  flüssigen  Substanz  berechnet  :  2,028.    Für 
die  starre  wurde  gefunden  2,058  Kopp;  2,100  Schiff. 
Die  folgende  Tabelle  ist  nach  Formel  15  berechnet  : 


5 

10 
15 
20 

25 
30 


1,032 
1,073 
1,098 
1,132 
1,168 
1,206 


35 
40 
45 
50 
55 
60 


1,246 
1,287 
1,331 
1,378 
1,427 
1,479 


Den  in  Richter 's  Anfangsgründen  der  Stöchiometrie 
sich  vorfindenden  Angaben  über  das  spec.  Gewicht  wässeri- 
ger Chlorcalciumlösungen  entspricht  der  Formel  : 

16)        D  =  1  +  0,00766  p  +  0,000051  p», 

wonach  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Chlorcalciums  2,276 
betragen  würde.  Für  das  starre  Salz  fanden  Karsten  2,0401; 
Boullay  2,214  bis  2,269;  Filhol  2,240  und  ich  2,205. 

Die  nach  Rieht  er' s  Daten  für  das  krystallisirte  Chlor- 
calcium  CaCl  -|-  3  H2O  berechnete  Formel  : 

17)        D  =  1  +  0,00366  p  +  0,000021  p«  —  0,00000009  p» 

giebt  das  spec.  Gewicht  des  geschmolzenen  Salzes  zu  1,486; 
für  das  starre  Salz  fanden  Kopp  1,612  und  Filhol  1,635. 
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Nach  Kopp's  Untersuchung  giebt  i  Volum  starres  Salz  1,118 
Volum  geschmolzener  Substanz.  Das  spec.  Gewicht  dieser 
letzteren  ergiebt  sich  hieraus  nach  Kopp  zu  1,442  und  nach 
Filhol  zu  1,462. 

Die  Formeln  der  nun  folgenden  Salze  sind  nach  einigen 
wenigen  Angaben  berechnet,  welche  Kremers  (Pogg.  Ann. 
XCV,  110  und  XCVI,  39)  von  jedem  derselben  gegeben  hat. 
Für  das  dreifach -gewässerte  Chlorcalcium  habe  ich  keine 
Tabelle  über  das  spec.  Gewicht  von  Lösungen  verschiedener 
Stärke  angegeben.     Auch  bei  den  folgenden  Salzen  werde 

■ 

ich  es,  mit  Ausnahme  einiger  mir  zur  eigenen  Untersuchung 
nicht  zugänglichen  Salze,  unterlassen,  da  ich  glaube,  solche 
Tabellen  erst  dann  aufstellen  zu  dürfen,  wenn  ich  mich  durch 
eigene  Untersuchung  von  der  Richtigkeit  der  Grundwerthe 
überzeugt  habe.  Einen  Theil  derselben  gedenke  ich  noch 
im  Laufe  dieses  Jahres  mittheilen  zu  können.  Im  Folgen- 
den bezieht  sich  ^Berechnet^  auf  das  spec.  Gewicht  der 
flüssigen  und  ^Gefunden^  auf  das  der  starren  Substanz. 

NairiumnOrat  (Natronsalpeter}. 
18)       D  =  1  +  0,0066  p  +  0,000038  p«. 
Berechnet  :  2,04. 
Gefunden  :  2^261  Playfair  und  Joule;  2,200  Schiff. 

Strontiumnitrat. 
19)        D  =  1  +  0,008  p  +  0,000045  p^  +  0,00000048  p». 

Berechnet  :  2,73. 
Gefunden  :  2,810  Karsten. 

KaUumsulfat, 

20)      D  =  1  +  0,008  p  +  0,000025  p«  +  0,0000006  p». 

Berechnet  :  2,65. 

Gefunden  :  2,624  Karsten,  Filhol;  2,655  Playfair 
und  Joule,  Schiff;  2,662  Kopp. 

Nairiumsulfat. ' 
21)        D  =  1  +  0,00485  p  +  0,0000562  p«  +  0,00000013  p^. 
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Berechnet  :  2^537.  « 

Gefunden  :  2,645  Thomson;  2,630  Karsten,  Filhol. 

Zehnfach  -  gewässertes  Natriumsu^at  (Glaubersalz). 

22)        D  =  1  +  0,004  p  +  0,00000066  p«. 
Berechnet  :  i,466. 
Gefunden  :  1,520  Filhol;  i,469  Playfair  und  Joule. 

Chlomatrium, 
23)        D  =  1  +  0,00703  p  +  0,000018  p«  +  0,000000231  p\ 
Berechnet  :  2,114. 

Gefunden  :  2,240  Filhol,^   2,148  Kopp,  Schiff;  2,078 
Karsten. 

Zweifach' gewässertes  Chlomatrium, 

24)    D  =  1  +  0,00437  p  +  0,0000079  p«  +  0,000000041  p». 

Berechnet  :  1,557. 

Bromnatrium, 
25)        D  =  1  +  0,00762  p  +  0,000059  p«  +  0,0000006  p». 

Berechnet  :  2,952. 

Folgende  Tabelle  ist  nach  Formel  25  berechnet  : 


p 

D 

P 

D 

5 

1,040 

30 

1,298 

10 

1,083 

35 

1,365 

15 

1,130 

40 

1,438 

20 

1,181 

45 

1,518 

25 

1,237 

Zweifach -gewässertes  Bramnatrium. 
26)        D  =  1  +  0,00522  p  +  0,00003  p«  +  0,000000175  p». 

Berechnet  :  1,997. 

Chlorkalitim. 
27)        D  =  1  +  0,0063  p  +  0,0000255  p«. 
Berechnet  :  1,885. 

Gefunden  :  1,915  Karsten;  1,945  Kopp;  1,978  Play- 
fair und  Joule;   1,994  Filhol. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.   GVII.  Bd.  3.  Heft.  20 
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«  Bromkalium. 

28)         D  =  1  +  0,00725  p  +  0,000022  p*  +  0,0000004  p^. 
Berechnet  :  2,345. 
Gefunden  :  2^415  Karsten. 


p 

D 

P 

D 

5 

1,037 

25 

1,201 

10 

1,075 

30 

1,248 

15 

1,115 

35 

1,298 

20 

1,157 

40 

1,351 

Jodkalium, 
29)  D  =  1  +  0,0071  p  +  0,00006  p«  +  0,000000425  p^ 

Berechnet  :  2,735. 

Gefunden  :  2,908  Karsten;  3,091  Boullay;  2,847 
Schiff. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  bemerken  wir  bei 
denjenigen  Fällen,  wo  wir  die  für  die  flüssige  Substanz  be- 
rechneten und  gefundenen  Werthe  vergleichen  können,  nahe 
Uebereinstimmung;  eine  solche  scheint  auch  bei  einem  gröfse- 
ren  Theil  der  übrigen  Fälle  stattzuhaben;  bei  einigen  indes- 
sen mufs  der  berechnete  Werth  als  sehr  zweifelhaft  betrachtet 
werden.  Ob  diefs  an  den  Grundwerthen  liegt,  von  denen 
ich  ausgegangen  bin^  werden  fernere  Untersuchungen  lehren. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  gelöster  Substanz  ge- 
schieht gewöhnlich  mittelst  Eindampfen  und  Wägen  des  Rück- 
stands. Bei  dieser  Methode  sind  in  dem  Effloresciren,  dem 
Spritzen  bei  den  concentrirter  gewordenen  Lösungen ,  dem 
Zerbersten  der  Masse  beim  Austrocknen  (Verknistern}  und 
in  dem  Trocknen  selbst  eine  Reihe  von  Fehlerquellen  gege- 
ben. Man  sollte  daher  die  Bestimmung  des  Löslichkeitsver- 
hältnisses  wo  möglich  nach  der  chemisch -analytischen  Me- 
thode ausführen;  wenn  man,  wie  diefs  in  vielen  Fällen 
möglich    ist  9    eine    Titrirmethode    anwendet,   so   kann    man 
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aufserdem  noch    eine  schnellere  Ausführung  des    einzelnen 
Versuchs  erzielen*). 

Es  folgt  hier  nun  die  Zusammenstellung  der  im  Früheren 
erhaltenen  Resultate  : 


"3 

Sp.Gw. 

g 

für  die 

Gefundenes  spec.  Gew.  für 

o 

u 

Namen 

Zusammen- 
setzung 

flüssige 
Subst. 

die  flüssige         die  starre 

■O 

berech- 

Substanz 

S2! 

net 

<) 

Essigsäure 

C8H4O2 

1,0635 

1,063-1,080 

1,100 

2) 

Alkohol 

CjHeO 

.  0,796 

0,793-0,799 

— 

4) 

Ammoniak 

NHs 

0,779 

0,76 

— 

5) 

Salzsäure 

HCl 

1,501 

— 

— 

6) 

Kali 

KagO 

2,44 

— 

2,656  ungefähr 

V 

Hydrokali 

KaHO 

2,076 

— 

2,044-2,100 

8) 

Natron 

NagO 

2,42 

— 

2,805  ungefähr 

9) 

Hydronatron 

NaHO 

2,080 

— 

2,0-2,130 

10) 

Kaliumcarbonat 

CKaaOa 

2,177 

— 

2,265 

") 

NatHumcarbonat 

CNagOs 

2,439 

— 

2,439-2,509 

12) 

»     lOf.-gew. 

CNajOs+lOHaO 

1,438 

— 

1,423-1,475 

13) 

Magnesiumsulfat, 

7f.-gewäss. 

SMgA+^H^O 

1,672 

— 

1,751-1,685 

14) 

9     wasserfrei 

SMgjO^ 

2,64 

— 

2,628-2,710 

15) 

Kaliumnitrat 

NKaOs 

2,028 

— 

2,058-2,100 

16) 

Chlorcaicium 

CaCl 

2,276 

— 

2,205-2,269 

17) 

f)    3fach-gew. 

CaCl  +  3  HgO 

1,486 

1,442-1,462 

1,612-1,635 

18) 

Natriumnitrat 

NNaOa 

2,04 

— 

2,200-2,261 

19) 

Strontiumnitrat 

NSrOa 

2,73 

— 

2,810 

20) 

Kaliumsulfat 

SKas04 

2,65 

— 

2,655-2,662 

21) 

Natriumsulfat 

SNagO* 

2,537 

— 

2,630-2,645 

22) 

9     lOf.-gew. 

SNagO^+tOHgO 

1,466 

— 

1,469-1,520 

23) 

Cblornatrlum 

NaCl 

2,114 

— 

2,148-2,240 

24) 

9       2f.-gew. 

NaCl  +  2  HgO 

1,557 

— 

— 

25) 

Bromnatrium 

NaBr 

2,952 

— 

— 

26) 

»       2f.-gew. 

NaBr  +  2  HgO 

1,997 

— 

— 

27) 

Chlorkalium 

KaCl 

1,885 

—7 

1,915-1,994 

28) 

BromkaKum 

KaBr 

2,345 

— 

2,415 

29) 

Jodkalium 

KaJ 

2,735 

— 

2,847-3,091 

34) 

Schweflige  Säure 

SO« 

1,498 

{,450-1,491 

~" 

*)  Bei  der  Ansicht  von  der  Natur  der  Lösungen ,  von  der  ich  oben 
-ausging,  ist  die  Methode  mittelst  Abdampfen  und  Wägen  des  Rück- 
stands eigentlich  auch  eine  chemische  zu  nennen.  Es  war  dabei 
die  Substanz  aus  der  Lösung  wieder  dargestellt.  Die  atomistische 
Ansicht  sieht  in  dem  Abdampfen  einen  rein  mechanischen  Vorgang, 

20* 
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Es  ist  seibstverständlicby  dafs  wir  mit  den  gleichen  For- 
meln aus  dem  bekannten  spec.  Gewicht  der  Lösung  auch 
den  Gehalt  an  gelöster  Substanz  berechnen  können.  Bei 
den  viergiiederigen  Formeln  hätten  wir  eine  cubische  Glei- 
chung aufzulösen.  Da  wir  von  den  drei  Werthen ,  welche 
derselben  Genüge  leisten,  nur  einen  einzigen  wissen  wollen 
und  dieser  uns  in  den  meisten  Fällen  halbwegs  bekannt  ist, 
so  brauchen  wir  die  Gleichutig  nicht  lege  artis  aufzulösen, 
sondern  wir  können  durch  Einsetzen  von  Annäherungs- 
werthen  leicht  den  richtigen  Werth  finden.  Haben  wir  es 
mit  dreigliederigen  Formeln  zu  thun,  so  läfst  sich  eine  ein- 
fache allgemeine  Formel  geben,  um  aus  dem  spec.  Gewicht 
den  Procentgehalt  der  Lösung  zu  finden. 

Wir  haben  die  Gleichung  : 

a  +  bp  +  cp^  ==  D, 

das  ist 

bp  D-a 

^      '       e  C 

Ergänzen  wir  das  unvollständige  Quadrat  und  ziehen  beider- 
seits die  Wurzel,  so  erhalten  wir  : 


woraus  sich  der  gesuchte  Procentgehalt 

30)         P  =  y—V-  +  1^  -  TT 
ergiebt. 

Zur  Berechnung  des  spec.  Gewichts  verflüssigter  Gase 
und  starrer  Körper  haben  wir  im  Vorhergehenden  Formeln 
angewandt,  geordnet  nach  den  Potenzen  des  Procentgehalts 


ein  ZusammeDtreiben  der  suspendirten  Atome.  Es  ist  nur  sonder- 
bar, dafs  eine.  Lösung,  welche  sSmmtliche  in  Lösung  befindliche 
Atome  in  so  kleinem  Raum  enthält,  dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrt, 
doch  noch  völlig  klar  und  leicht  beweglich  ist. 
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an  gelöster  Substanz.  Wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben 
wird,  können  wir  das  spec.  Gewicht  aber  auch  als  Function 
der  Sättigungstemperatur  ausdrücken. 

Die  Menge  starrer  Substanz,  welche  von  einem  Gewichts- 
theil  Wasser  bei  der  Temperatur  t^  gelöst  wird,  läfst  sich 
mittelst  einer  Formel  : 

a±fiX±y^± 

als  Function  dieser  Temperatur  darstellen,  und  wir  erhalten 
hiernach  als  Gesammtgewicht  der  Lösung  : 

1  +  (a  ±  /?t  ±  yt«  ± ). 

In  100  Gewichtstheilen  derselben  sind  also  : 

100  (g  ±   /?  t  ±  y  t^  ± ) 

1  +  (a  ±  /? «  ±  y  t*  ± ) 

Theile  Substanz  enthalten  und  wir  bekommen  hieraus  für  den 

Procentgehalt  p  den  Ausdruck  : 

100 
31)  p  = 

1  4- 1 

ia±  /5x±yl''± ) 

Für  Gase  erleidet  dieser  Ausdruck  eine  kleine  Verände- 
rung, indem  wir  die  Volumwerthe,  welche  wir  als  directes 
Ergebnifs  des  Versuchs  erhalten,  in  Gewichtswerthe  zu  ver- 
wandeln haben. 

Nach  Bunsen  bezeichnet  der  Absorptionscoefficient  eines 
Gases  das  auf  0^  C.  und  Normalbarometerstand  reducirte 
Gasvolum,  welches  von  der  Volumeinheit  einer  Flüssigkeit 
bei  diesem  Drucke  absorbirt  wird. 

Den  mit  der  Temperatur  sich  ändernden  Coefficienten 
können  wir  wiederum  mittelst  der  Formel 

ö±/?t  +  yt»  + 

als  eine  Function  dieser  Temperatur  darstellen. 

Wiegt  nun  1  CG.  irgend  eines  Gases  d  Gramme,  so 
wird   1  CC.  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  t^   das  Gewicht 

(ö  ±   /?t  ±  yt«  ± )  d 
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Gramme  an  Gas  aufnebmen.  —  Nehmen  wir  1  CG.  Wasser 
bei  -f-  4^  C.  gleich  1  Gramm  an,  so  wird  1  CG.  Wasser  bei 
l®  =  1  ±  9  Gramme  wiegen ,  wofttr  sich  weiter  unten  der 
wahre  Werth  entwickelt  findet. .  Das  Gesammtgewicht  der 
Lösung  beträgt  also  : 

1±9>  +  (a±ß\±y\*±.  .  .  .)  d 

und  in  100  Tbeilen  derselben  sind  dem  Gewichte  nach  : 

100  d  (a±/yt±yt»± ) 

i±9»  +  (a±/?t±yl«± ) 

Theile  Gas  enthalten.  Der  der  Formel  31  entsprechende  Aus- 
druck für  den  Procentgehalt  ist  hiemach  : 

100 
32)  p  = f^^^ 


1  + 


{a±  ß\  ±y^  ±  ....)d. 

Substituiren  wir  die  Werthe  31  oder  82  in  die  Formel 

D  =  a  +  bp  i  cp*  + 

SO  erhalten  wir  zur  Berechnung  des  spec.  Gewichts  eine 
Formel,  geordnet  nach  den  Potenzen  der  Sättigungstemperatur. 

Eine  Tabelle  über  das  spec.  Gewicht  der  wässerigen 
schwefligen  Säure  von  verschiedener  Stärke  ist  noch  nicht 
gegeben  worden.  Wir  wollen  nun  mittelst  des  Vorhergehen- 
den versuchen,  eine  solche  zu  entwerfen,  wir  wollen  ferner 
mittelst  dieser  Tabelle  das  spec.  Gewicht  des  zur  Flüssigkeit 
comprimirten  Schwefligsäuregases  berechnen.  Wir  können 
den  berechneten  Werth  mit  dem  gefundenen  vergleichen  und 
es  wird  uns  diefs  zur  Controle  sowohl  für  die  aufzustellende 
Tabelle,  als  auch  für  die  ganze  Entwickelung  dienen. 

Bunsen  giebt  in  seinem  classischen  Werke  (Gasometri- 
sche  Methoden,  S.  178}  folgende  Angabe  : 

,,„Das  spec.  Gewicht  Si  der  bei  den  Temperaturen  t  ge- 
sättigten Lösungen  war  : 

t  81 

0^  C.  1,0609 

10    „  1,0547 

20    „  1,0239.  -«« 


Zustand  übergeführten  Gasen  u   starren  Körpern.      311 

Diese  Angabe   bildet   unseren  Ausgangspunkt;  wir  er- 
halten daraus  die  Interpolationsformeln  : 

Zwischen  1  und  10<>  :  1,0607  —  0,0012  t  +  0,0006  i^ 

1     »    200  :  1^0605  +  0,00067  t  -  0,000125  \^ 

wonach  die  für  die  Temperaturen  t^  gesättigten  Lösungen  die 
spec.  Gewichte  D  besitzen  : 


t 

D 

t 

D 

t 

D 

0 

1,0609 

9 

1,0548 

17 

1,0358 

1 

1,0596 

10 

1,0547 

18 

1,0321 

2 

1,0585 

11 

1,0528 

19 

1,0281 

3 

1,0576 

12 

1,0505 

20 

1,0239 

4 

1,0569 

13 

1,0481 

21 

1,0195 

5 

1,0562 

14 

1,0454 

22 

1,0147 

6 

1,0557 

15 

1,0424 

23 

1,0099 

7 

1,0552 

16 

1,0392 

24 

0,9991 

8  . 

1,0549 

Der  Absorptionscoefficient  ist  nach  Bunsen  (a.  a.O.,  177)  : 

79,789  —  2,6077  t  +  0,02935  \K 

Da  nun  1  CC.  schweflige  Säure  0,00286056  Grm.  wiegt, 
so  erhalten  wir  für  das  durch  den  Absorptionscoefficienten 
ausgedrückte  Volum  das  Gewicht  : 

0,22824  -  0,0074596  %  +  0,000083958  xK 

Diese  Gewichtsmenge  ist  verbunden  mit  1  CC.  Wasser 
von  der  Temperatur  t^ 

Nehmen  wir  das  Wasser  bei  4^  als  Einheit  an ,  so  kön- 
nen wir,  mit  Zugrundelegung  der  Kopp'schen  Versuche  über 
die  Ausdehnung  des  Wassers   zwischen   0  und   25^^    durch 

die  Formel  : 

0,999877  +  0,00006  %  +  0,0000072  t^ 

das  Gewicht  von.  1  CC.  Wasser  bei  der  Temperatur  t  als 
Function  dieser  letzteren  ausdrücken.  Diefs  ist  der  oben 
mit  l'±  q)  bezeichnete  Werth. 

Das  Gesammtgewicht  der  bei  t^  gesättigten  Lösung  von 
schwefliger  Säure  ist  also  : 
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1,22817  —  0,0073996  t  +  0,000076758  t« 

und  in  100  Gewichtstheilen  derselben  sind  : 

33)  18,59  -  0,4955  t  +  0,0072  i» 

Theile  schweflige  Säure  enthalten. 

Wir  haben  oben  gefunden,  dafs  jeder  Sfittigungstempe- 
ratur  ein  bestimmtes  spec.  Gewicht  der  Säurelösung  entspricht. 
Berechnen  wir  nun  für  jedes  der  oben  angegebenen  spec. 
Gewichte  mittelst  Formel  88  den  Procentgehalt  an  schwefli- 
ger Säure,  so  erhalten  wir  eine  Tabelle,  welcher  das  Gesetz  : 

34)         D  =  1  +  0,0023993  p  +  0,00003911  p«  -  0,00000013302  p» 

ZU  Grunde  liegt.  Mittelst  dieses  Gesetzes  berechnen  wir 
folgende  Tabelle  über  das  spec.  Gewicht  der  wässerigen 
schwefligen  Säure  bei  verschiedenem  Säuregehalt  : 


p 

D 

P 

D 

P 

D 

1 

1,0024 

8 

1,0217 

15 

1,0445 

2 

1,0049 

9 

1,0247 

16 

1,0480 

3 

1,0075 

10 

1,0278 

17 

1,0517 

4 

1,0102 

11 

1,0311 

18 

1,0553 

5 

1,0130 

12 

1,0343 

19 

1,0591 

6 

1,0158 

13 

1,0376 

20 

1,0629 

7 

1,0187 

14 

1,0410 

21 

1,0667 

Mittelst  Formel  84  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht 
des  verflüssigten  Schwefligsäuregases  zu  1,498.  Es  wurde 
dasselbe  aber  von  Faraday  1,42,  von  Bussy  1,45  und 
zuletzt  von  Pierre  1,4911  gefunden. 

Ausgehend  von  drei  bei  bestimmter  Temperatur  vor- 
genommenen Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  gesättigter 
wässeriger  Lösungen,  haben  wir  also  das  spec.  Gewicht 
eines  zur  Flüssigkeit  comprimirten  Gases  richtig  berechnet. 

Die  wässerige  schweflige  Säure  bildet  bei  niedriger 
Temperatur  krystallisirte  Hydrate.  Hierüber  existiren  nun 
verschiedene  Angaben.    Nach  Delarive   enthält  das  Hydrat 
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etwa  20  pC.  SO9;  nach  Döpping  21  bis  23  pC;  Pierre 
spricht   von   einer   Verbindung    SO2  +  9  H2O   und    einer 

zweiten  SO2  4~  ^^  ^sO-  ^^  ^^^S^  ^^^^  "^^^^  ^^^  geringste 
Grund  vor ,  um  an  der  Richtigkeit  der  Analysen  zu  zweifeln ; 
vielmehr  scheint  jeder  der  drei  Forscher  eine  bestimmte 
Verbindung  vor  sich  gehabt  zu  haben,  und  dieselbe  hatte 
nur^  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  sie  sich  bildete,  einen 
verschiedenen  Gehalt  an  Säure.  Wir  können  mittelst  For- 
mel 88  berechnen ,  dafs  eine  bei  —  5^  entstehende  Ver- 
bindung 22,8  pC.  SO2,  eine  bei  —  2^  entstehende  nur 
19,7  pC.  SO2  enthalten  wird,  während  die  bei  —  10^  auf- 
tretende Verbindung  der  Formel  SO2  -f-  11  H2O  entspricht 


Wir  wissen,  dafs  bei  der  Condensation  von  Gasen  die 
Temperaturerniedrigung  sich  durch  eine  Druckerhöhung  com- 
pensiren  läfst ;  wir  wissen  ferner,  dafs  bei  der  Gasabsorption 
eine  Relation  zwischen  der  absorbirten  Gasmenge,  der  Tem- 
peratur und  dem  Druck  besteht,  und  endlich,  dafs  eine  Re- 
lation zwischen  Temperatur,  absorbirtem  Gasvolum  und  spec. 
Gewicht  der  Gaslösung  stattfindet.  Es  wird  sich  daher  auch 
eine  Relation,  ein  Aequivalenzverhältnifs,  zwischen  dem  Druck 
und  dem  spec.  Gewicht  der  Lösung  auffinden  lassen,  sobald 
eine  gröfsere  Anzahl  einschlagender  Beobachtungen  genü- 
gendes Material  zu  derartigen  Untersuchungen  bieten  wird. 

Bern,  im  Mai  1858. 
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Xanthicoxyd  (Harnoxyd,  harnige  Säure),  ein  nor- 
maler Bestandtheil   des   thierischen  Organismus.  — 
Sarkin  und  Hypoxanthin  identisch. 

(Briefliche  Miuheiluog  an  J.  Lieb  ig  \on  Prof.  Scherer  in  Würzbarg.) 


Das  von  Marcet  zuerst  beobachtete,  von  Ihnen  und 
Wähler  näher  untersuchte  Xanthicoxyd  ist  nach  einer 
grofsen  Anzahl  von  mir  seit  etwa  zwei  Jahren  vorgenom- 
mener Untersuchungen  ein  normaler  Bestandtheil  des  mensch- 
lichen und  thierischen  Körpers. 

Ich  habe  dasselbe  bis  jetzt  im  Harn  des  Menschen,  in 
der  Milz,  in  der  Pancreasdrüse ,  im  Hirne,  in  der  Leber 
des  Ochsen,  in  der  Thymus  des  Kalbes  und  im  Muskel- 
fleische des  Pferdes 5  Ochsen  und  der  Fische,  ferner  in  der 
Milz  bei  Milztumor,  in  der  Leber  bei  acuter  gelber  Atrophie 
des  Menschen  aufgefunden,  begleitet  von  gröfseren  oder 
geringeren  Mengen  von  Hypoxanthin,  und  in  der  Milz,  Leber 
und  im  Hirn  zugleich  von  Harnsäure. 

Die  mit  den  von  Ihnen  und  Wöhler  gefundenen  Zahlen 
der  Verbrennungsanalyse  übereinstimmende  Zusammensetzung 
einerseits,  der  Vergleich  mit  einer  durch  die  freundliche  Be- 
reitwilligkeit Hrn.  Wöhler's  mir  überschickten  kleinen  Probe 
des  Langen beck'schen  Harnsteins  andererseits,  lassen  an 
der  Identität  des  von  mir  aufgefundenen  Stofi'es  mit  dem 
von  Ihnen  vor  längerer  Zeit  untersuchten  keinen  Zweifel. 

Indem  ich  mir  vorbehalte,  über  die  Art  der  Darstellung 
dieses  interessanten  Körpers,  so  wie  die  Detailangaben  der 
Analyse  und  die  Zusammensetzung  der  durch  Salpetersäure- 
einwirkung aus  demselben  entstehenden  Nitroverbindung 
demnächst  ausführlichere  Mittheilung  zu  machen,  bemerke 
ich  schliefslich  nur  noch,  dafs  Strecker's  Sarkin  mit  dem 
von   mir  früher  beschriebenen  und  analysirten  Hypoxanthin 


des  thierischen  Organismus,  315 

identisch  ist;  und  dafs  die  Differenzen  der  Löslichkeit 
und  des  Verhaltens  gegen  Salzsäure  davon  herrührten, 
dafs  bei  meinen  ersten  Versuchen  zur  Bestimmung  der  L5s- 
lichkeit  und  des  Verhaltens  gegen  Salzsäure  ein  Hypoxanthin 
aus  der  Milz  war  genommen  worden,  welches  Xanthicoxyd 
enthielt,  während  zur  Elementaranalyse  das  reine  Hypoxanthin 
der  Muskelsubstanz  war  verwendet  worden. 

Beidß  Stoffe  haben  ein  mit  wenigen  Ausnähmen  so  über« 
einstimmendes  Verhalten,  sind  auch  meistens  so  schwer  von 
einander  zu  trennen,  dafs  bei  der  geringen  Menge  von  dis- 
ponibler Substanz  ein  solcher  Fehler  leicht  eintreten  konnte. 

Auch  über  das  genauere  Verhalten  letzteren  Stoffes  werde 
ich  demnächst  weitere  Mittheilungen  machen. 


üeber  das  Platincyanäthyl ; 
von  Carl  v.  Thann. 

(Aus  den  Sitzungsber.    d.  k.  Acadei^ie  der  Wissenschaften.) 


Auf  den  Wunsch  des  Herrn  Prof.  Redtenbacher  un- 
ternahm ich  die  Darstellung  des  Aethers  der  Platinblausäure. 
—  Zu  diesem  Behufe  liefs  ich  auf  trockenes  Platincyansilber 
Jodäthyl  einwirken;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trat 
nach  einigen  Tagen  eine  gelbe  Färbung  des  weifsen  Platin- 
cyansilbers  ein.  Zur  Vollendung  des  Vorganges  wurden  die 
Substanzen  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden 
lang  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  Jodäthyl  fast  voll- 
ständig verschwand;  aus  dem  pulverigen  gelben  Rück- 
stand zog  Alkohol  beinahe  nichts  aus,  vermuthlich  weil  das 
gebildete  Platincyanäthyl  mit  dem  Jodsilber  eine  unlösliche 
Verbindung  erzeugte. 
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Da  auf  diese  Art  die  Isolirung  des  Aethers  nicht  gelang, 
behandelte  ich  die  Lösung  der  Platinblausäure  in  absolutem 
Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas;  die  Flüssigkeit 
erwärmte  sich  durch  die  rasche  Absorption  und  erstarrte 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei ,  der  aus  vielen 
kleinen  morgenrothen  Nadeln  zusammengesetzt  war.  —  Die 
Krystalle  müssen  schnell  abfiltrirt  und  über  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Aetzkali  mit  grofser  Vorsicht  getrocknet 
werden.  —  Die  trockenen  Krystalle  gaben  folgende  analyti- 
sche Resultate  : 

I.    0,456  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  im  Sauer- 
stoffstrome 0,2255  Grm.  Platin. 

0,925  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  und  Sauerstoff  0,306  Grm.  Wasser  und 
0,7715  Grm.  Kohlensäure. 

II.    0,3567  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,177  Grm.  Platin. 

0,765  Grm.  Substanz  gaben  0,2505  Grm.  Wasser  und 
0,6373  Grm.  Kohlensäure. 

III.  0,8383  Grm.  Substanz   enthielten  0,4198  Grm.  Platin. 

0,640  Grm.  Substanz  gaben  0,2185  Grm.  Wasser  und 
0,571  Grm.  Kohlensäure. 

IV.  0,310  Grm.  Substanz  gaben  0,154  Grm.  Platin. 

0,668  Grm.  Substanz  lieferten  1,517  Grm.  Platinsal- 
miak, dieser  hinterliefs  beim  Glühen  0,660  Grm. 
Platin  (im  Mittel  14,09  pC.  N). 

Stellt  man  diese  Resultate  zusammen ,  so  berechnet  sich 
aus  ihnen  die  Formel  PiCysCaHs,  H^O  ^)  : 


*)   Ich  gebranche  die  Gerbardt'schen  Atomgewichte. 
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Gefunden 

I. 

IL           III. 

IV. 

Berechnet 

Pt 

99 

49,45 

49,62    50,07 

49,68 

50,00 

C4 

48 

22,75 

22,72    24,33 

— 

24,24 

N* 

28 



—        — 

14,09 

14,14 

H7 

7 

3,67 

3,64      3,79 

— 

3,54 

0 

16- 

—         — 

8,08 

198  100,00. 

Die  Substanz  zerlegt  sich  aurserordentlich  leicht  und 
verliert  dabei  Aethyl  in  der  Form  von  Alkohol,  daher  ist  der 
Kohlenstoff  in  I  und  II  um  1,5  pC.  zu  niedrig  ausgefallen, 
welche  von  einer  über  Schwefelsäure  und  Kali  längere  Zeit 
getrockneten  Substanz  herrühren;  die  zu  der  Analyse  III 
verwendete  Substanz  wurde  noch  einmal  in  Alkohol  gelöst, 
filtrirt  und  über  Schwefelsäure  eingedampft,  wobei  sich 
gröfsere  aber  nicht  sehr  regelmäfsige  Krystalle  abgeschieden 
hatten. 

Herr  Prof.  Grailich  hatte  die  Gefälligkeit,  die  optiscb- 
krystallographischen  Eigenschaften  der  Verbindung  zu  be- 
stimmen, wofür  ich  demselben  meinen  Dank  abstatte.  Seine 
Angaben  lauten  wörtlich  folgendermafsen  : 

„Die  Substanz  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme,  dem 
Anscheine  nach  isomorph  mit  Kaliumplatincyanür.  Es  sind 
Combinationen  eines  rhombischen  Prismas  mit  einem  Pinakoid 
und  dem  dazugehörigen  Doma.  Meist  herrscht  das  Pinakoid 
so  vor,  dafs  Platten  entstehen,  die  dann  an  den  beiden  En- 
den rechtwinkelig  durch  die  Domenkanten  begrenzt  sind; 
zuweilen  aber  ist  auch  das  rhombische  Prisma  allein  ausge- 
bildet, und  man  sieht  dann  je  nach  der  verschiedenen  Lage 
der  Krystalle  deutlich  die  beiden  Domenflächen  in  der 
Projection. 
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^Die  Farbe  ist  im  Ganzen  betrachtet  Morgenroth.  Unter 
demMikroscop  zerlegen  sich  aber  deutlich  Körper-  und  Ober- 
flächenfarbe. 

„Die  Körperfarbe  ist  braun.  Die  Absorption  ist  sehr 
verschieden I  je  nach  den  Richtungen,  in  welchen  im  Körper 
die  Vibrationen  geschehen.  Für  Vibrationen  parallel  der 
Längenrichtung  des  Prismas  sind  die  Krystalle  dunkelbraun; 
für  die  Vibrationen,  die  senkrecht  zur  Längenrichtung  ge- 
schehen, hell  bräunlichroth.  Darum  erscheinen  auch  die  Kry- 
stalle in  sehr  verschiedenen  Abstufungen  des  Braunen,  wenn 
man  am  Polarisationsmikroscop  das  untere  polarisirende 
Prisma  entfernt  und  nur  das  Ocularprisma  beibehält ;  je  nach- 
dem die  Längenrichtungen  der  im  Gesichtsfelde  zerstreuten  Na- 
deln mit  dem  Hauptschnitte  des  Nicols  übereinstimmen,  oder 
rechtwinkelig  dagegen  gestellt  sind,  erscheinen  sie  dunkeler 
und  heller. 

„Die  Oberflächenfarben  sind  wie  bei  den  übrigen  Platin- 
cyanverbindungen ,  welche  Flächenschiller  zeigen,,  orientirt. 
Es  ist  ein  helles  Lasurblau,  das  von  farblos  bis  dunkelstahlblau 
sich  ändert ,  je  nachdem  die  Incidenzen  schiefer  und  schiefer 
werden.  Die  Strahlen,  welche  diese  Farbe  zeigen,  besitzen 
immer  eine  zur  Längenrichtung  des  Prismas  parallel  gerichtete 
Schwingungsebene,  die  Incidenzebene  sei  welche  immer. 

„Fluorescenz  ist  beim  gewöhnlichen  Tageslichte  weder 
an  der  unveränderten,  noch  auch  an  der  zerlegten  gelblichen, 
schwefelgelben,  braunen  und  schwärzlichen  Substanz  wahrzu- 
nehmen.^ 

Die  Substanz  löst  sich  in  Alkohol  aufserordentlich  leicht 
auf,  die  Lösung  reagirt  auf  Lackmuspapier  vollkommen  neu* 
tral.  In  Wasser  löst  sie  sich  auch  sehr  leicht,  zerlegt  sich 
aber  dabei  in  Platincyanwasserstofi*  und  Alkohol.  In  Aether 
löst  sie  sich  nur  theilweise  unter  Zurücklassen  eines  schmie- 
rigen gelben  Rückstandes. 
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Beim  Stehen  an  der  Luft  zerlegt  sich  die  Substanz  sehr 
schnell,  färbt  sich  dabei  dunkeler  und  wird  zuletzt  goldbraun. 
—  Längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  nehmen  die  Krystalie 
eine  gesättigt  citrongelbe  Farbe  an,  werden  undurchsichtig 
und  verwandeln  sich  in  wasserfreie  Platincyanwasserstoffsäure, 
wie  die  Platinbestimmung  einer  so  behandelten  Substanz  voll- 
kommen bestätigte. 

0,635  Grm.  der  gelben  Substanz  gaben  beim  Verbrennen 
0;4135  Grm.  Platin,  entsprechend  65,12  pC.  Platin;  die  For- 
mel PtCysH  verlangt  65,13  pC.  Platin. 

Erhitzt  man  die  Substanz  in  einer  Proberöhre  über  einer 
Weingeistlampe,  so  verdichtet  sich  an  den  kälteren  Stellen 
Gyanäthyl  in  öligen  Tropfen,  welche  an  den  cbaracteristischen 
Eigenschaften  und  Reactionen  als  solches  erkannt  werden 
können.  —  Aus  diesen  Verwandlungen  geht  hervor,  dafs 
das  wasserhaltige  Platincyanäthyl  sich  bei  einer  100^  C.  nicht 
überschreitenden  Temperatur  nach  dem  folgenden  Schema  : 

■•ai  +  Sl»  =  "S"j  +  71» 

zerlegt,    während  es  bei  höherer  Temperatur  eine  ganz  an- 
dere Veränderung  erleidet,  nämlich  : 

PlCyaCaHö,  H2O  =  PtCy  +  CyCgHj  +  HgO. 

In  einem  offenen  Gefäfse  erhitzt  werden  die  Krystalie 
zuerst  gelb ,  dann  weifs ;  beim  stärkeren  Erhitzen  entzündet 
sich  die  Masse  an  einer  Stelle  und  glimmt  ab,  so  dafs  zuletzt 
eine  Pseudomorphose  aus  Platin  zurückbleibt. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  waiföerfreieVerbindung  PtCy2C2H5 
zu  isoliren,  obgleich  ich  verschiedene  Wege  zur  Darstellung 
derselben  einschlug.  —  Eine  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Räume  sehr  lange  getrocknete  citrongelb  gewordene 
Substanz  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  ein  Gemenge  von 
Platincyanwasserstoff  mit  unveränderter  Substanz.  —  Die 
Umwandlung     in    Platincyanwasserstoff    erfolgt    also    über 
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Schwefelsäure  unvollständig  und  bedeutend  langsamer,  als  im 
Wasserbade. 

Merkwürdig  ist  die  Reaction  des  wässerigen  und  gas- 
förmigen Ammoniaks  auf  die  wasserhaltige  Verbindung.  — 
Vermischt  man  «ine  concentrirte  alkoholische  Lösung  der 
Substanz  mit  dem  4-  bis  5 -fachen  Volum  Aether  und  setzt 
wässeriges  Ammoniak  im  Ueberschufs  zu,  so  entstehen  nach 
wenigen  Tagen  in  der  unteren  wässerigen  Schichte  der  Flüssig- 
keit prachtvolle  farblose  Nadeln,  die  sich  in  zierlichen  Stern- 
chen gruppiren  und  so  lange  sie  sich  in  der  Mutterlauge 
befinden  einen  schönen  violblauen  Flächenschiller  zeigen. 

0,312  Grm.  der  Krystalle  gaben  beim  Verbrennen  0,215 
Grm.  Platin,  entsprechend  68,91  pC.  Platin,  und 

0,332  Grm.  Substanz  gaben  1,012  Grm.  Platinsalmiak, 
entsprechend  19,09  pC.  StickstoiST. 

Aus  diesen  Procenten  leitet  sich  die  empirische  Formel 
PtCyNHs  ab. 


gefunden 

berechnet 

Pt 

99 

68,91 

69,72 

c 

12 

— 

8,45 

Ni, 

28 

19,09 

19,71 

Hs 

3 

— 

2,12 

142  100,00. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  etwas  zu  niedrig,  weil  den 
Krystallen  eine  kleine  Menge  eines  braunen  flockigen  Nieder- 
schlages (wahrscheinlich  das  Zerlegungsproduct  des  zugleich 
in  der  Flüssigkeit  entstehenden  CyanammoniumsJ  beigemengt 
war,  die  sich  nicht  entfernen  liefs. 

Die  Eigenschaften,  Reactionen  und  die  Zusammensetzung 
dieser  Substanz  stimmen  mit   denen  des  von  Buckton*} 


*)  Diese  Anoalen  LXXVIII,  328. 
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dargestellten  Diplatosammoniumplatincyanids  '^)  vollkommen 
überein,  so  dafs  die  Identität  beider  nicht  bezweifelt  werden 
kann.  —  Nimmt  man  in  den  Platincyanverbindungen  das  zu- 
sammengesetzte Radical  Platinocyan  (PtCys)  an^  so  gestaltet 
sich  die  rationelle  Formel  der  Verbindung  zu 

ICNHJ 
(PtCya^N  (Pt)    =  PtgCyaNgHß  =  2  PtCyNHs, 
f   H2 

d.  h.  PlatincyanwasserstoiT,  in  welchem  der  metallische  Was- 

\[NHJ    . 
serstoff  durch  Diplatosammonium  =:  Nj  (Pt)  ersetzt  ist^  wie 

(    H2 

diefs  Bück  ton  a.  a.  0.  bewiesen  hat. 

Die  Mutterlauge  der  Krystalle  wurde  nach  dem  Filtriren 
im  Wasserbade  destillirt,  der  trockene  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen  und  die  Lösung  über  Schwefel- 
säure eingedampft,  wobei  eine  rothbraune  krystallinische 
Masse  zurückblieb,  welche  alle  Eigenschaften  des  Platincyan- 
ammoniums*"^}  zeigte.  Die  zuerst  abgeschiedenen  Krystalle 
enthielten  52,55  pC.  Platin,  während  die  zuletzt  entstandenen 
50,98  pC.  Ptatin  ergaben;  die  ersteren  waren  daher  wasser- 
haltiges Platincyanammonium  ==  PtCy2NH4,  H^O,  während  die 
letzteren  möglicherweise  Platincyanäthylammonium  sein  konn- 
ten^ denn  : 

Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet 

I.  PtCysjNH^HsjO  IL  PtOy^NHaCgHs 

Pt     52,55  pC.        52,94  pC.         Pt    50,98  pC.        50,26  pC. 

Leider  hatte  ich  nicht  so  viel  von  der  letzteren  Substanz, 
dafs  ich  eine  Elementaranalyse  hätte  anstellen  können,    wo- 


*)  Gewöhnlich  wird  dieses  als  das  Cyanür  der  zweiten  Reisetaschen 

Pt/ 

Basis   u  jNCy  betrachtet,  welches  damit  nur  isomer  ist. 

**)  Siehe  Schafarik,  Sitzungsber.   der  Wiener  Academie,   m.  n.  Cl., 
Bd.  XVII,  S.  67. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CVU.  Bd.  3.  Heft.  21 
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durch  es  einzig  möglich  gewesen  wäre,  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  festzustellen,  um  so  mehr,  da  das  Flatin- 
cyanäthylammonium  noch  nicht  dargestellt  worden  ist. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
leicht;  die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
lange  gelbe  Nadeln ,  die  einen  prachtvollen  violetten  Flächen- 
schiller zeigen  und  einen  starken  Glanz  besitzen.  —  Hier- 
nach läfst  sich  der  Vorgang  der  Entstehung  des  Diplatos- 
ammoniumcyanürs  durch  die  Gleichung  ausdrücken  : 

3PtCy2C2H5+3NH3=PtCy2N    Pt    +PlCy2Nr2"-+2CyC2H5 

f   Ha  '  ^ 

oder    für    den    Fall,    wenn    kein    Platincyanäthylammonium 

entsteht  : 

ICNHJ 
3  PtCy2C2H5,  H2O  +  3  NH3  =  PtCygN    Pt 

(  H2 

+  PtCy2NH4  +  ^f?^ JO  +  2  CyCaHö  +  2  g|o. 

Wahrscheinlich  gehen  beide  Processe  neben  einander 
vor  sich.  Das  abgeschiedene  Cyanäthyl  erleidet  aber  durch 
das  im  Ueberschufs  vorhandene  Ammoniak  eine  weitere  Zer- 
legung, welche  noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  Mög- 
licherweise könnten  bei  dieser  secundären  Reaction  Cyan- 
ammonium  und  Aethylamin  entstehen  : 

CyCC2H5)  +  2  NH3  =  CyNH4  +  NHaCCaHg). 

In  dieser  Voraussetzung  wurde  das  ammoniakalische 
Destillat  der  Mutterlauge  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  dann 
zur  Trockne  verdampft  und  mit  einem  Gemisch  aus  absolutem 
Alkohol  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt;  die  ätherisch- 
alkoholische  Lösung  hinterliefs  einen  hygroscopischen  Rück- 
standy  der  61^8  pC.  Chlor  enthielt,  und  daher  als  ein  Gemenge 
von  Salmiak  mit  Aethylsalmiak  betrachtet  werden  kann,  denn  : 
CINH4    enthält  66,36,   ClNHsCCaHs)  aber  42,9  pC.  Chlor.  — 
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Wahrscheinlich  geht  bei  dieser  Reaction  auch  eine  tiefere 
Veränderung  vor;  ich  habe  mir  vorgesetzt,  diese  weiter  zu 
verfolgen^  und  hoffe  später  darüber  Genaueres  mittheilen  zu 
können. 

Ganz  verschieden  erfolgt  die  Einwirkung  des  trockenen 
Amuioniakgases  auf  das  trockene  PiatincyanäthyL  —  Leitet 
man  über  in  eine  Röhre  eingefülltes  Plalincyanäthyl  voll- 
kommen trockenes  Ammoniakgas  im  Ueberschufs ,  so  ver- 
wandelt sich  die  morgenrothe  Farbe  der  Krystalle  durch  das 
Blaue  in's  Milchweifse,  während  zugleich  Wasser  abgeschie- 
den wird,  das  aber  durch  die  bedeutende  Temperaturerhö- 
hung gleich  mit  dem  Ammoniakstrome  verdampft;  die  mit 
dem  Ammoniak  entweichenden  Producte  wurden  in  einem 
Kugelapparat  in  Salzsäure  verdichtet. 

Der  weifse  Rückstand  wurde  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  ergab  sich  bei  der  Platinbestimmung  als  wasser- 
freies Platincyanammonium ,  welches  noch  eine  Spur  Wasser 
enthielt  : 

0,7958  Grm.  Substanz  gaben  0,463  Grm.  Platin,  ent- 
sprechend 58,18  pC.  —  PtCyaNHi  verlangt  58,58  pC.  Platin. 

Die  in  der  Salzsäure  verdichteten  Producte  wurden  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Aether 
und  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  im  Rückstande  dieser 
Lösung  das  Chlor  bestimmt  : 

0,112  Grm.  des  hygroscopischen,  bei  100®  getrockneten 
Rückstandes  gaben  0,278  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend 
61,40  pC.  Chlor. 

CINH4  erfordert  66,36  pC. ,  CINH3CC2H5)  aber  42,9  pC. 
Chlor. 

Daher  kann  der  Rückstand  auch  als  ein  Gemenge  von 
Chlorammonium  mit  Aethylsalmiak  angesehen  werden.  Die 
Einwirkung  des  trockenen  Ammoniakgases  würde  also  durch 
die  Gleichung  dargestellt  werden  : 

21* 
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PtCyaCgHö  +  2  NH3  =  PtCyaNHA  +  NHaCCsHß). 
Die  Trennung  des  Aethylsalmiaks  von  sehr  grofsen  Men- 
gen gewöhnlichen  Salmiaks  mittelst  des  Gemisches  von  Aether 
und  absolutem  Alkohol  gelingt,  wie  man  sieht,  nur  sehr 
unvollständige  da  der  Salmiak  in  dem  Gemische  nicht  ganz 
unlöslich  ist,  obgleich  ich  in  den  angeführten  Fällen  immer 
frisch  bereitete,  vollkommen  wasserfreie  Lösungsmittel  an- 
gewendet habe. 


lieber  das  Rumicin; 
von  Demselben. 

(Aus  den  Sitznngsber.  d.  k.  Academie  der  Wissenschaften.) 


Der  Zweck  der  vorliegenden  Untersuchung  war,  die 
Identität  des  Rumicins  mit  der  von  Rochleder  und  Hei  dt 
in  der  Parmelia  parietina  entdeckten  Chrysophansäure  zu  be- 
weisen. 

Das  Rumicin  wurde  zuerst  (1831)  von  Buchner  und 
Herberger '^)  aus  der  Grindwurzel  in  höchst  unreinem 
Zustande  dargestellt  und  unter  dem  Namen  „Lapathin^  be- 
schrieben. 

Geiger '^'^)  stellte  im  Jahre  1834  das  von  ihm  benannte 
Rumicin  aus  der  Wurzel  von  Rumex  patientia  in  reinem 
Zustande  dar^  welches,  wie  er  bemerkt,  „gar  nicht  von  dem 


*)  ^fi^l*  ehem.  Untersuch,  der  mac.  Rhabarber-  und  der  Grindwurzel, 
mit  Rücksicht  auf  die  ehem.  Constitution  d.  Berberitzenwurzel,  von 
Buchner  und  Herberger  (Buchner's  Rep.  XXXVIII,  S.  337 
bis  360. 

**)  Geiger  (1834),  diese  Annalen  IX,  304. 
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früher  ohne  Salpetersäure  u.  s.  w.  erhaltenen  Rhabarbarin 
durch  das  Auge  zu  unterscheiden  war;  auch  verhielt  es  sich 
chemisch  ganz  so  wie  jenes^.  —  Aus  Rumex  obtusifolius 
gewann  Geiger  auch  Rumicin^  und  bemerkt  dabei,  dafs 
darin  sehr  wenig  enthalten  ist.  —  Geiger  ist  daher  der 
wahre  Entdecker  des  Rumicins ,  der  gleich  bei  der  ersten 
Darstellung  desselben  auf  die  nahe  Verwandtschaft  oder 
wahrscheinliche  Identität  mit  dem  Rhabarbarin*)  aufmerksam 
machte. 

Im  Jahre  1841  untersuchte  Riegel**)  die  Wurzel  von 
Rumex  obtusifolius  und  erhielt  aus  derselben  nach  verschie- 
denen Methoden  Rumicin  in  ziemlich  reinem  Zustande;  zu- 
letzt stellte  er  aus  dem  ätherischen  Auszug  der  Wurzel  das- 
selbe dar. 

Die  letztere  Methode  befoTgte  ich  auch  im  Wesentlichen 
bei  der  Darstellung  des  Rumicins »  welches  zu  meinen  Ana- 
lysen diente,  nur  hatte  ich  zui:  weiteren  Reinigung  einen 
anderen  Weg  eingeschlagen  ^  da  ich  nach  der  Methode  von 
Riegel  die  Substanz  nur  sehr  unrein  erhalten  konnte. 

Die  gröblich  zerstofsenen  Wurzeln  von  Rumex  obtusi- 
folius (Radix  lapathi  acuti  der  Officinen)  wurden  in  einem 
Verdrängungsapparate  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen, 
die  vereinigten  Auszüge  im  Wasserbade  bis  auf  einen  gerin- 
gen Rückstand  abdestillirt;  beim  Erkalten  schied  sich  aus 
diesen  eine  dunkelgelbbraune  Masse  aus,  welche  abfiltrirt  und 
mit  wenig  Aether  abgespült  zwischen  mehreren  Lagen  von 
Filtrirpapier  getrocknet  worden  ist.  Nach  dem  Trocknen  kochte 
ich  sie  mit  90procentigem  Alkohol  und  filtrirte ;  aus  dem  Filtrat 


*)  Geiger's  Rhabarbarin    ist   nach   den  schönen  Untersuchungen  von 
S chl ofs b erger  und  Do epping   identisch    mit  der  Ghrysophan- 
sfiure  (diese  Annalen  L,  196  [1844]). 
**)  Jahresber.  f.  pract.  Pharm.  Bd.  IV,  S.  12  ff.  u.  S.  129  ff. 
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schied  sich  nach  dem  Erkalten  eine  schmutziggrüne  körnige 
Masse  aus,  welche  auch  nach  wiederholtem  Auflösen  und 
Abscheiden  aus  Alkohol  grünlich  geblieben  ist  und  nur 
Spuren  von  Krystallisation  zeigte.  Hierauf  wurde  die  alko- 
holische Lösung  der  Substanz  mit  Wasser  gefällt,  der  flockige 
dunkelgelbe  Niederschlag  getrocknet,  wieder  in  Alkohol  ge- 
löst und  auf  dieselbe  Weise  behandelt;  die  Substanz  war 
noch  immer  unrein. 

Die  letzte  Reinigung  nahm  ich  nach  der  Methode  von 
Rochleder  und  Heldt  vor;  demgemäfs  wurde  die  Substanz 
mit  einem  Gemische  von  Ammoniak  und  schwachem  Wein- 
geist behandelt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Essigsäure  neutralisirt,  der  gelbe  Niederschlag  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  dieselbe  Operation  wiederholt, 
der  zum  letztenmal  erhaltene  Niederschlag  getrocknet,  dann 
aus  Alkohol  und  zuletzt  aus  Aether  durch  langsames  Ver- 
dunsten krystallisirt. 

Das  so  erhaltene  Rumicin  stellte  eine  hellgoldbraune,  me- 
tallisch glänzende  krystallinische  Masse  dar. —  Bei  einer 
Krystallisation  aus  heifsem  Alkohol  erhielt  ich  das  Rumicin 
Qeider  nur  in  sehr  geringer  Menge}  als  eine  rein  gelbe 
goldglänzende  krystallinische  Masse.  Die  früher  erwähnte 
hellgoldbraune  krystallinische  Masse  wurde  der  Analyse  un- 
terzogen : 

L    0,254  Grm.  Substanz  (bei  100^  getrocknet}  gaben  beim 

Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoflgas  0,6482 

Grm.  Kohlensäure  und  0,0998  Grm.  Wasser. 

IL    0,125  Grm.  Substanz  gaben  0,3192  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0517  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  von  Gerhardt  fiir  die 

Chrysophansäure  vorgeschlagenen  Formel  C14H10O4*)  überein. 


*)  Tratte  de  Ghim.  organique  p.  Cb.  Gerhardt,  III,  788. 
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Versuch 


I. 

II. 

Theorie 

Cl4 

168 

69,59 

69,64 

69,42 

Hio 

10 

4,36 

4,59 

4,13 

0« 

64 

26,45 

242  100,00. 

Man  sieht,  dafs  meine  Substanz  noch  mit  einem  kohlen- 
stoffreicheren oder  sauerstoffärmeren  Körper  in  geringer 
Menge  verunreinigt  war,  was  auch  die  durch  dunklere  Farbe 
meiner  Substanz  angedeutet  wird ;  ich  konnte  sie  leider  nicht 
weiter  reinigen,  denn  bei  der  befolgten  Methode  der  Dar* 
Stellung  ging  so  viel  verloren,  dafs  ich  aus  3  bis  4  Pfund 
der  Wurzel  nur  die  zu  den  obigen  Analysen  eben  hinrei- 
chende Menge  gewinnen  konnte. 

Rochleder  und  Heldt*)  stellten  im  Jahre  1843  für 
die  Chrysophansäure  die  empirische  Formel  CioHgOs  auf,  in- 
dem sie  alle  ihre  Berechnungen  mit  dem  damals  geltenden 
Aequivalerit  des  Kohlenstoffs  75,85  [0  =  100,  jetzt  C  =  75,00] 
ausführten;  dieselbe  Formel  nahmen  im  Jahre  1844  Schlofs- 
berger  und  Doepping**)  für  die  Chrysophansäure  aus  der 
Rhabarberwurzel  an,  weil  ihre  analytischen  Resultate  mit 
denen  von  Rochleder  gut  übereinstimmten. 

Gerhardt  hat  10  Jahre  später  (1854)  bei  der  Heraus- 
gabe seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  diese  Be- 
rechnungen mit  dem  berichtigten  Aequivalent  des  Kohlen- 
stoffs C  =  6,  wenn  H  =  1  (oder  G  =  Cg  =  12)  wieder- 
holt; aus  den  erhaltenen  Procenten  leitete  er  die  obige 
empirische  Formel  als  die  wahrscheinlichere  für  die  Chry- 
sophansäure ab. 


*)  Diese  Annalen  XLVIU,  13. 
**)  Diese  Annalen  L,  215  ff. 
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Berechnet  nach 

Gefnoden 

Rochleder 

Gerhardt 

Rochleder 

u.  Heldt 

Schlofsb.  u.  Doepp. 

C14H10O4 

c 

67,96 

~68,d0 

68,12 

68,12 

69,42 

H 

4,56 

4,59 

4,24 

4,54 

4,13 

0 

27,34 

26,45 

100,00-     100,00. 

Die  Verbrennungen  von  Rochleder  und  Heldt  sind 
mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas^  die  von  Schlofsberger 
und  Doepping  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt  worden. 

Bedenkt  man^  dafs  die  Methoden  der  organischen  Ana- 
lyse vor  15  Jahren  weniger  genau  waren^  und  speciell,  dafs 
man  bei  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas 
nach  dem  Lie big' sehen  Kaliapparat  gewogene  Röhren  mit 
festem  Kalihydrat  nicht  immer  angewendet  hat;  während  es 
jetzt  bekannt  ist^  dafs  eine  solche  Röhre  bei  der  Verbren- 
nung mit  Sauerstoff  um  8  bis  12  Mgrm.  zunimmt  (die  Zu- 
nahme rührt  von  den  Wasserdämpfen  aus  dem  Kaliapparate 
her)^  so  ist  es  einleuchtend,  warum  die  sonst  so  gut  über- 
einstimmenden Analysen  von  Rochleder  und  von  Schlofs- 
berger bei  der  Gerhardt'schen  Berechnung  in  Bezug 
auf  den  Kohlenstoff  zu  niedrig  ausgefallen  sind. 

Nimmt  man  als  die  durchschnittliche  Zunahme  des  Kali- 

— X =  10L  addirt  diese  zu   der 

von  Rochleder  und  von  Schlofsberger  gefundenen  Koh- 
lensäure, und  berechnet  aus  ihren  Daten  die  Kohlenstoff- 
procente,  so  hat  man  : 

Rochleder  u.  Heldt        Schlofsberger  u.  Doepping     C^^HioOs 

C     69,13         69,11  69,15  69,42  pC, 

aus  welchen   die  schöne  Uebereinstimmung  dieser  Analysen 

unter  einander  und  mit  der  Gerhardt'schen  Formel  her- 
vorgeht. 
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Diese  Folgerungen  sind  aber  natürlich  nur  dann  richtig, 
wenn  die  obigen  Analysen  wirklich  ohne  Kaliröhren  ausge- 
führt worden  sind.  —  Ich  habe  meine  beiden  Analysen  mit 
Kaliröhren  gemacht  und  leitete  das  Sauerstoffgas  zu  Ende  der 
Verbrennung  aus  dem  Gasometer  ^  zuerst  durch  zwei  grofse 
UfÖrmige  Kaliröhren  und  zwei  eben  solche  Chlorcalcium- 
röhren.  Berechnet  man  aus  meiner  Analyse  I ,  bei  welcher 
ungefähr  dieselbe  Menge  Substanz,  wie  Rochleder  und 
Schlofsberger  angewendet  haben,  verbrannt  wordön  ist, 
mit  Abzug  des  Kalirohrs  (welches  in  diesem  Falle  um  13Mgrm. 
zunahm)  die  Procente  an  Kohlenstoff^  so  bekommt  man  68,20 
pC.  C,  was  mit  dem  von  Rochleder  (67,96  bis  68,10  pC.) 
und  dem  von  Schlofsberger  (68,12")  gefundenen  nahezu 
übereinstimmt;  dieser  Umstand  scheint  darauf  hinzudeuten, 
dafs  meine  Vermuthung  richtig  ist» 

Vergleicht  man  diese  berichtigten  Resultate  mit  denen 
meiner  Analysen  und  der  Gerhardt'schen  Formel,  iso  stellt 
es  sich  heraus ,  dafs  das  Rumicin  mit  der  Chrysophansäure 
eine  gleiche  empirische  Formel  C14H10O4  hat. 

Berechnet 

Schlofsb.  u.  nach  Gerb. 

Rochl.  a.  Heldl      Doepping    meine  Analysen    Mittel    C14H10O4 

Cu    168    69^1319^1      69,15      6939^69^6?  69,32    69,42 
Hio     10      4,56    4,59        4,24        4,36    4,59      4,46      4,12 
O4      64       ——  —  ———      26,45 

Aeq.  242  100,00. 

Mit  der  Erhöhung  des  Atomgewichts  "^3  und  des  Kohlen- 
stoffgehaltes der  Chrysophansäure  steht  auch  die  schwere 
Verbrennlichkeit  derselben  im  EinklaYige.  —  Eine  Atomge- 
wichtsbestimmung gelang  den  oft  erwähnten  Verfassern  nicht, 
denn  die  Säure  bildet  eben  ihres  hohen  Atomgewichtes  wegen 
sehr  unbeständige  Verbindungen. 


♦)  Wenn  C  =  6  von  CgoHsOe  auf  CaeHjoOs. 
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Dafs  das  Rumicin  mit  der  Chrysophansäure  nicht  nur  eine 
gleiche  procentische  Zusammensetzung  hat,  sondern  damit 
auch  identisch    sei^   beweist  sein  Verhalten  gegen  Agentien. 

Das  Rumicin  ist  in  kaltem  Wasser  aufserordentlich  schwer 
löslich ,  leichter  in  Aether  und  noch  mehr  in  Alkohol  — 
Beim  Erhitzen  auf  Flatinblech  schmilzt  es  und  stöfst  intensiv 
gelb  gefärbte  Dämpfe  a'us^  während  ein  Tbeil  in  Gestalt  einer 
blasigen  Kohle  zurückbleibt,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen 
ohne  Rückstand  verbrennt;  macht  man  denselben  Versuch  in 
einer  Proberöhre ,  so  beschlägt  sich  der  kältere  Theil  der- 
selben mit  einem  gelben  Anflug,  der  unter  dem  Hikroscop 
goldglänzend  und  krystallinisch  erscheint '^3.  —  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv  rother  Farbe, 
und  fällt  beim  Verdünnen  wieder  unverändert  in  gelben 
Flocken  heraus.  In  Alkalien  löst  es  sich  sehr  leicht  mit 
prachtvoller  dnnkelrother  Farbe  Cii^  Kali  bedeutend  leichter 
als  in  Ammoniak);  aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Säu- 
ren unverändert  in  gelben  Flocken  gefällt.  Die  Lösung  in 
Kali  wird  beim  Abdampfen  violblau  und  dunkeler.  Kali  ist 
das  empfindlichste  Reagens  auf  Rumicin.  Die  ammoniakali- 
sche  Lösung  giebt  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
lilafarbenen ,  mit  Alaun  einen  schönen  rosenrothen  Nieder- 
schlag. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Rumicins  giebt  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  einen 
röthlichweifsen  Niederschlag  (mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd gar  keinen},  der  beim  Kochen  mit  Wasser  in  einen 
rosenrothen  Niederschlag  verwandelt  wird. 

'  Die  Reactionen  der  Chrysophansäure   stimmen   mit  den 
erwähnten  vollkommen  überein. 


*)  Das  Rumicin  verflüchtigt  sich  in  kleiner  Menge  auch  mit  den  Däm- 
pfen des  Alkohols,  denn  das  Destillat  wird  von  Kali  immer  schwach 
rosenroth  gefSrbt. 
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Aufser  der  oben  angeführten  Darstellungsweise  versuchte 
ich  noch,  Rumicin  nach  der  vor  einigen  Jahren  von  Roch- 
leder*} zur  Darstellung  der  Chrysophansäure  empfohlenen  i 
Methode  darzustellen ;  allein  die  Lösung  des  Kali's  in  wasser- 
haltigem Alkohol  zieht  aus  der  Wurzel  neben  der  sehr  ge- 
ringen Menge  des  Rumicins  so  viel  andere  Stoffe  aus,  dafs 
die  spätere  Reinigung  mit  eben  so  viel  Schwierigkeiten  ver- 
bunden ist^  wie  bei  der  Extraction  mit  Aether. 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  das  Rumicin 
(auch  Lapathin  genannt)  mit  der  Chrysophansäure  identisch 
ist.  Ich  schliefse  nun  diese  kurze  Abhandlung  mit  dem  wohl- 
thuenden  Bewufstsein^  aus  dem  Chaos  der  Namen  unvollständig 
untersuchter  organischer  Verbindungen  ein  Paar  weggelöscht 
zu  haben. 

Schliefslich  bemerke  ich,  dafs  ich  diese  Untersuchung  im 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Redtenbacher  ausgeführt 
habe. 


Darstellung  von  Amiden; 
von  T.  Petersen^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  zu  Garlsruhe. 


Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  des  Acetamids  ^^^3  nach 
der   von  Kündig  beschriebenen  Methode ^^"^3   machte  mir 

*)  Chem.  Notizen,  Sitzungsber.  d.  k.  Wiener  Acad.,  m.  n.  Gl.,  XVII,  169. 
**")  Mit  dem  aus  Acetamid  gewonnenen  Acediamin,  welches  Strecker 
kürzlich  beschrieben,  habe  ich  einige  Versuche  angestellt.  Das 
salzsaure  Acediamin,  welches  durch  Erhitzen  des  salzsauren  Acet- 
amids  in  einem  Strome  trockenen  Chlorwasserstoffgases  sehr  reich- 
lich erhalten  wird ,  zerfallt  beim  Behandeln  mit  salpetrigsaurem 
Silber  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  Stickgas  : 

C*H6N2,  HCl  +  NAgO*  =  ^^P^\  02  +  N2  +  AgCl. 

Die  Aethylirung  des  Acediamins  habe   ich  nicht  bewirken  können, 
vielmehr  nur  fithylirte  Ammoniumbasen  erhalten. 
*•*)  Diese  Annalen  CV,  277. 
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Herr  Prof.  Bunsen  bei  einem  Besuche  im  hiesigen  Labora- 
torium die  Mittheilung,  dafs  er  einmal  bei  Destillation  von 
Salmiak  mit  essigsaurem  Natrium  ein  krystallinisches  Product 
erhalten  habe,  welches  möglicherweise  Acetamid  gewesen 
sein  könnte.  Ich  habe  weitere  Versuche  über  diesen  Gegen- 
stand angestellt  y  und  gefunden,  dafs  sich  Amide  nach  diesem 
Princip  leicht  und  vortheilhaft  darstellen  lassen. 

Ein  Aequivalent  geschmolzenes  essigsaures  Natrium  und 
ein  Aequivalent  Salmiak  wurden  innig  gemengt  und  in  einer 
Retorte  vorsichtig  erhitzt.  Die  Masse  schmolz  zusammen 
und  es  ging  alsbald  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit  über,  welche 
im  Retortenhalse  oder  in  der  Vorlage  krystallinisch  erstarrte. 
Die  Masse  wurde  sodann  in  einem  Apparate,  welcher  das 
langsame  Verdampfen  des  Wassers  gestattete,  erhitzt  und 
endlich  das  reine  Acetamid  überdestillirt ,  welches  in  der 
Vorlage  in  langen  Nadeln  erstarrte. 

0,401  Grm.  gaben  durch  Tilriren  0,0949  Grm.  N  =  23,66  pC. 
Acetamid  verlangt  23,9  pC. 

Der  Vorgang  findet  statt  nach  der  Gleichung  : 

H     +2H0+Naa 
H 

Noch  leichter  erhält  man  bei  der  Destillation  äquivalenter 
Mengen  von  benzoäsaurem  Natrium  und  Salmiak  das  Benz- 
amid.  Das  letztere  sublimirt  in  den  oberen  Theil  oder  in 
den  Hals  der  Retorte,  während  eine  wässerige  noch  amid- 
haltige  Flüssigkeit  übergeht. 

Es  wurden  auch  mehrere  zusammengesetzte  Ammonium- 
basen ^  wie  Tetraäthyl-  und  Tetramethylammoniumjodür  mit 
essigsaurem  Natrium  erhitzt,  aber  keine  Amide  erhalten.  Die 
Umsetzung  findet  hier  in  anderer  Weise  statt,  wie  die  Ein- 
wirkung des  essigsauren  Natriums  auf  Tetraäthylammonium- 
jodür  zeigen  mag  : 


C*H80* 

Na 
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«JC^H*/"'  +      Na     i"  — 

essigs.  Aethyl. 

Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  der  Tetraverbindang 
wird  indessen  immer  in  Jodäthyl  und  Triäthylamin ,  welche 
sich  jedoch  wiederum  zu  Tetraäthylammoniumjodür  verbinden, 
zersetzt. 

Besonders  schön  läfst  sich  die  plötzliche  Vereinigung 
des  Jodmethyls  und  Trimethylamins,  wenn  mit  der  Methylbase 
operirt  wird^  beobachten. 

Carlsruhe,  im  Juli  1858. 


üeber    Sodabereitung    aus    schwefelsaurem   Natron 

und  Eisenoxyd; 

von  August  Stromeyer. 


E.  Kopp'^}  beschreibt  einen  neuen  Sodaprocefs,  welcher 
in  der  Fabrik  der  Herren  Blythe  d:  Benson  bei  Manchester 
angewandt  wird.  Zwei  Atome  schwefelsaures  Natron  (142) 
werden  mit  wenigstens  i  Atom  Eisenoxyd  (80)  und  der 
Aöthigen  Menge  Kohle  in  einem  Flammofen  geschmolzen.  Man 
erhält  eine  schwarze,  metallisch  glänzende,  sehr  leicht  flüs- 
sige Schmelze,  welche  in  grofse  Blöcke  geformt  wird.  Diese 
werden  dann  auf  einem  Roste  aufgestellt,  welcher  mit  einem 


*)  Ann.  de  Chim.  et  Phyg. ,  Sept.  1856  und  daraus  in  Polyt.  Centralbl. 
1856,  November. 
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Gewölbe  überspannt  ist,  und  nun  der  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf und  Kohlensäure  ausgesetzt.  Unter  Aufsaugung  der- 
selben zergeht  die  Schmelze  zu  Pulver,  welches  durch  den 
Rost  fällt.  Es  wird  dann  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt; 
die  Lauge  giebt  beim  Erkalten  schon  brauchbare  Krystalle 
von  wasserhaltigem  kohlensaurem.  Natron  (NaO,  CO^  +  10  HO), 
und  die  Mutterlauge  davon  zur  Trockne  verdampft  ein  Soda- 
salz von  80  bis  95  pC.  Der  schwarze  Auslaugerückstand, 
aus  Schwefeleisen  mit  etwas  Schwefelnatrium  bestehend,  wird, 
da  er  sich  schon  bei  100^  C.  entzündet,  feucht  geröstet^  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsäurefabrikation  verwandt,  und 
das  zurückbleibende,  etwas  schwefelsaures  Natron  enthaltende 
Eisenoxyd  dient  von  Neuem  zur  Schmelzung. 

Es  ist  dieses,  wie  aus.  Dumas'  Chimie  appliquäe  aux 
arts,  T.  II,  pag.  473  zu  ersehen,  die  Verbesserung  eines  von 
Malherbe  1778  angegebenen  Verfahrens«  Alban  führte 
dasselbe  zu  Javelle  bei  Paris  vor  dem  Wohlfahrtsausschufs 
aus.  Er  schmolz  schwefelsaures  Natron  mit  Kohle  und  setzte 
dann  altes  Eisen  zu.  Die  Schmelze  ward  an  der  Luft  zer- 
fallen gelassen  und  dann  ausgelaugt.  Der  Frocefs  scheint 
nie  in  die  Praxis  übergegangen  zu  sein ,  weil  nur  etwa  die 
Hälfte  des  Gehalts  an  Natrium  im  schwefelsauren  Natron  als 
kohlensaures  erhalten  ward.  Ich  werde  weiter  hin  noch 
etwas  zur  Erklärung  desselben  anführen. 

Das  neue  Verfahren  hat  nach  Kopp  grofse  Vorzüge  vor 
dem  von  Leblanc.  Das  Eisenoxyd  dient  stets  von  Neuem, 
bis  darin  sich  anhäufende  Unreinigkeiten  eine  Erneuerung 
nöthig  machen,  welches  erst  nach  längerem  Gebrauche  der 
Fall  ist.  Dadurch  wird  der  Verlust  durch  unvollkommenes 
Auslaugen  vermieden,  welcher  bei  Leblanc's  Procefs  wohl 
meist  ziemlich  bedeutend  ist.  Die  gröfste  Menge  des  Schwe- 
fels im  angewandten  schwefelsauren  Natron  wird  als  schwef- 
lige Säure  für  die  Schwefelsäurefabrik  wiedergewonnen.    Der 
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Kalkstein  und  seine  Pulverung  werden  erspart,  und  die  lästi- 
gen Rückstände  von  Schwefelcaicium  fallen  weg*.  Das  Ge- 
menge hält  mehr  schwefelsaures  Natron,  nimmt  ein  geringeres 
Volumen  ein  und  schmilzt  leichter^  so  dafs  man  IV2  bis  2  Mal 
so  viel  davon  in  den  Sodaofen  bringen  kann,  wie  bei  Le- 
blanc's  Procefs. 

Dabei  sind  die  Laugen  ganz  frei  von  Schwefelnatrium 
und  geben  durch  blofses  Eindampfen  zur  Trockne  und  Cal- 
ciniren  ein  Sodasalz  von  90  und  mehr  Procent,  was  bei  Le- 
blanc's  Verfahren  nur  durch  Einkochen,  wo  NaO,  CO^+^O 
in  Blättchen  niederfallt,  welche  herausgenommen  und  oft 
wiederholt  aufgelöst  werden  müssen,  zu  erreichen  ist.  Das 
sind  sehr  bedeutende  Vorzüge.  So  weit  sich  nach  Versuchen 
im  Kleinen  urtheilen  läfst,  kann  ich  alles  diefs  bestätigen. 

Kopp 's  Beschreibuiig  des  Verfahrens  und  der  dazu  er- 
forderlichen Einrichtungen  ist  ausführlich  und  scheint  sehr 
genau.  Dagegen, kann  ich  der  Erklärung,  welche  er  von 
der  Theorie  dieses  Processes  giebt,  nicht  beistimmen. 

3  Atome  schwefelsaures  Natron  (213}  werden  nach  ihm 
gewöhnlich  mit  2  Atomen  Eisenoxyd  (Fe^O^  =  160)  und 
der  nöthigen  Menge  Kohle  geschmolzen.  Dabei  soll  nun  aller 
Sauerstoff  als  Kohlensäure  oder  Kohlenoxydgas  entweichen 
und  ein  aus  Fe^Na^S^  bestehendes  Schwefelmetall  zurück- 
bleiben. Der  feuchten,  mit  atmosphärischer  Luft  gemengten 
Kohlensäure  ausgesetzt,  soll  diefs  2  At.  0  absorbiren  zu 
2  NaO ,  welche  dann  Kohlensäure  aufnehmen.  Wird  das 
kohlensaure  Natron  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  bleibt  Fe^NaS^ 
dem  sich  durch  lange  Behandlung  mit  Kohlensäure  noch 
höchstens  die  Hälfte  des  Natriums  entziehen  lärst.  Durch 
Rösten  geht  es  dann  in  SO^,  Fe^O»  und  NaO,  SO^  über. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  Einfach -Schwefelnatrium  NaS 
bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Sauerstoff  unterschweflig- 
saures  Natron  bildet,  wird  man   diese  Theorie   schon  wenig 


336  Siromeyer,  über  Sodabereitung 

wahrscheinlich  finden.  2  NaS  +  4  0  =  NaO,  S^O^  und  NaO. 
Bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  könnte  sich  ein  Gemenge 
von  gleichen  Atomen  NaO,  CO^  und  NaO,  S^O^  bilden,  welches 
aber  beim  Calciniren  wieder  zu  NaO,  SO^  werden  würde.    Es 

ist  aber  auch  leicht,  sich  zu  überzeugen,  dafs  Sauerstoff  bei 

« 

der  Eohlensäuerung  nicht  nur  unnöthig,  sondern  schädlich 
ist.  Bringt  man  befeuchtete  Schmelze  in  reines  kohlensaures 
Gas,  so  wird  dieses  rasch  absorbirt,  wobei  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  bildet 
sich  viel  unterschwefligsaures  Natron. 

Die  Ausmittelung  des  Vorganges  bei  diesem  Procefs 
ward  sehr  erschwert  durch  die  sonderbare  Eigenschaft  der 
Schmelze,  mit  Wasser  eine  schwarze  Gallerte  zu  bilden, 
welche  stärker  verdünnt  eine  grünschwarze,  auch  durch  Ruhe 
sich  nicht  klärende  Flüssigkeit  giebt.  Es  ist  diefs,  wie  ich 
gefunden  habe,  keine  Auflösung,  sondern  eine  Emulsion. 
Kochsalz  oder  Salmiak,  so  wie  Alkohol  klären  sie;  die  Flüs- 
sigkeit wird  wasserhell  und  ein  feiner  schwarzer  Nieder- 
schlag sietzt  sich  ab,  welcher  beim  Auswaschen  mit  reinem 
Wasser  wieder  durch  das  Filter  läuft.  Auch  wenn  man  die 
Flüssigkeit  gefrieren  und  wieder  aufthauen  läfst,  wird  sie 
klar.  Ich  habe  mich  des  reinen  Kochsalzes  zur  Untersuchung 
bedient.  Setzt  man  der  geklärten  Flüssigkeit  Chlorsilber 
zu"*"),  so  bildet  sich  Schwefelsilber,  und  das  Filtrat  giebt 
mit  Chlorbaryum  einen  reichlichen  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Baryt  und  eine  Flüssigkeit,  welche  stark  von  Kohlen- 
säure getrübt  wird.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  aufser  Schwe- 
felnatrium kohlensaures  und  ätzendes  Natron  vorhanden 
waren,  welche  bereits  fertig  gebildet  in  der  Schmelze  ent- 
halten gewesen  sein  mufsten.    Die  Lauge  enthält  aufserdem 


*)  Diese  Anwendung  des  Cblorsilbers  rfibrt   von  Unger  her;   siehe 
diese  Annalen  LXYII,  81. 
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ein  wenig  unterschwefligsaures  Natron,  welches  sich  durch 
nicht  zu  vermeidenden  Luftzutritt  während  des  Auslaugens 
aus  Schwefelnatrium  erzeugt  hat. 

Ich  glaube  aus  meinen  Versuchen  schliefsen  zu  können, 
dafs  in  diesem  Procefs  von  3  Atomen  NaO^  SO^  in  zweien 
nur  die  Schwefelsäure  durch  Kohle  reducirt  wird,  deren 
2  Atome  S  sich  mit  2  Fe  zu  2FeS  vereinigen.  Die  2  Atome 
NaO  verbinden  sich  dann  gröfstentheils  mit  gebildeter  Kohlen- 
säure. 1  Atom  NaO,  SO^  wird  aber  zu  NaS,  welches  sich  mit  den 
2  At.FeS  zu  einem  Doppelsulfür  vereinigt.  Letzteres  habe  ich  für 
sich  durch  Zusammenschmelzen  von 2  At.FeS  und  1  At.NaO,SO^ 
mit  der  nöthigen  Menge  Kohle  dargestellt.  Es  schmilzt  sehr 
leicht  und  bildet  eine  messinggelbe  metallische  Schmelze*). 
Mit  Wasser  befeuchtet  wird  sie  schwarz  ^  erwärmt  sich  und 
zerfallt.  Schwefeleisen  und  Schwefelnatrium  binden  beide 
dabei  Wasser  zu  Hydraten.  Es  ist  das  Zerfallen  der  Schmelze 
also  dem  Löschen  des  Kalks  gleich.  In  Wasser  aufgeweicht 
erhält  man  zuerst  eine  schwarze  Gallerte  und  mit  mehr  eine 
grünschwarze  Emulsion  ^  welche  sich  durch  Ruhe  nicht  klärt. 
Klärt  man  sie  durch  Kochsalz,  so  findet  man  viel  Schwefel- 
natrium in  der  Flüssigkeit.  Wasser  trennt  also  die  Verbin- 
dung 2  FeS  -{-  NaS.  Das  sich  abscheidende  hydratische 
Schwefeleisen ,  von  welchem  eine  emulsive  Auflöslichkeit  in 
reinem  Wasser  mit  grüner  Farbe  schon  bekannt  ist,  besitzt 
diese  Eigenschaft  indefs  in  diesem  Falle  in  einem  ganz  aufser- 

*)  Das  Schwefeleisen  scheint  eine  starke  Verwandtschaft  zu  den 
Schwefelalkalimetallen  zu  haben.  Ich  habe  Feldspath  mit  Kalkstein 
und  Schwefelkies  im  Kohlentiegel  bei  Gufseisenschmelzhitze  ge- 
schmolzen, in  der  Hoffnung,  Kali  daraus  zu  gewinnen.  Ich  erhielt 
eine  gut  geflossene  Schlacke  und  darunter  einen  Stein,  welcher  in 
Wasser  zerfiel,  und  woraus  etwa  V4  ^^^  Kaligehalts  im  Feldspath 
erhalten  wurde.  —  Auch  fährt  Kerl  in  seiner  metallurg.  Hütten- 
kunde Bd.  Uly  a,  S.  383  an,  dafs  der  bei  Rohsteinproben  mit  Borax 
erhaltene  Stein  wegen  eines  Gehaltes  an  Schwefelnatrium  an  der 
Luft  zerfalle. 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.   CVII.  Bd.  3.  Heit.  22 


338  Stromeyer^  über  Sodabereüung 

ordentlich  hohen  Grade.  Das  dazwischen  liegende  NaS  mufs 
wohl  die  Theilchen  des  Sch^efeleisens  hindern,  sich  ein- 
ander zu  nähern,  und  dadurch  die  feine  Vertheilung  bewir- 
ken, wovon  die  emulsive  Beschaffenheit  abhängt.  Wenig- 
stens bemerkt  man  diese  Erscheinung  öfters  in  ähnlichen 
Fällen.  So  wird  z.  B.  Yttererde  nach  Scher  er  emulsiv, 
wenn  man  kleesaures  Yttererdekali,  Kobaltoxyd  nach  meiner 
Beobachtung,  wenn  man  salpetrigsaures  Eobaltoxydkali  durch 
Erhitzen  zersetzt,  und  Chromoxyd,  wenn  man  chromsaures 
Kali  und  Salmiak  nur  schwach  glüht. 

Die  Zersetzung  des  2  FeS  -f"  ^^^  durch  Wasser  findet 
indefs  nicht  leicht  vollständig  statt.  Das  durch  Kochsalz  ge- 
fällte Schwefeleisen,  durch  Alkohol  von  ersterem  befreit,  hält 
noch  NaS  zurück.  Die  Mengen  davon  variirten  indefs  so, 
dafs  sich  auf  kein  bestimmtes  Verhältnifs  daraus  schliefsen 
liefs.  Ich  habe  bei  meinen  Proben  mit  Kochsalz  mit  dem 
Auswaschen  aufgehört,  wenn  Curcumapapier  nicht  mehr  ge- 
bräunt ward;  indefs  war  das  nur,  um  einen  Anhaltspunkt  zu 
haben.  Curcuma  ist  nicht  sehr  empfindlich  und  mit  Ammoniak 
versetzte  Silberlösung  zeigte,  dafs  sich  bei  fortgesetztem  Aus- 
waschen noch  immer  Schwefelnatrium  auflöste. —  Die  Schwie- 
rigkeit der  vollständigen  Auslaugung  hängt  daher  wohl  davon 
ab,  dafs  eine  wirklich  chemische  Verbindung  zwischen  den 
beiden  hydratischen  Schwefelmetallen  statt  hat,  welche  ge- 
trennt werden  mufs.  Es  scheint  mir  diefs  daraus  hervorzu- 
gehen, dafs  bei  Anwendung  von  Salmiak  zur  Klärung  das 
abgeschiedene  Schwefeleisen  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Schwefelnatrium  zurückhielt.  NH^CI  zersetzt  sich  mit  MaS  in 
NH^S  und  NaCl,  und  indem  diese  Wirkung  der  schwachen 
des  Wassers  zu  Hülfe  kommt,  wird  das  NaS  vollständiger 
entzogen. 

Bringt  man  das  befeuchtete  aufgeschwollene  Doppelsulfür 
2  FeS  ~|-  NaS   in    kohlensaures   Gas,    so   schwillt   es    noch 
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stärker  auf.  Es  ist  diese  Wirkung  des  Wassers  und  der 
Kohlensäure  so  auffallend  energisch  ^  dafs  man  schliefsen 
mufs,  das  Zerfallen  der  Sodaschmelze  hänge  gleichfalls  von 
dieser  darin  enthaltenen  Verbindung  ab,  da  geschmolzenes 
kohlensaures  Natron  so  behandelt  nicht  zerfiel.  —  Es  ent- 
wickelt sich  dabei  Schwefelwasserstoff  und  die  Kohlensäure 
wird  sehr  rasch  absorbirt.  Da  sich  Natronbicarbonat  bildet, 
also  auf  1  Volumen  entwickelten  HS  2  Volumen  CO^  ver- 
schluckt werden,  so  kann  man  diefs  sehen.  Laugt  man  mit 
Wasser  aus,  so  löst  diefs  kohlensaures  Natron  auf,  nur  durch 
ein  wenig  unterschwefligsaures  verunreinigt.  Die  Auflösung 
eingetrocknet  und  calcinirt  gab  ein  Sodasalz  von  98  pC. 

Dabei  zeigt  sich  nun  aber  der  merkwürdige  Umstand, 
ohne  welchen  der  neue  Sodaprocefs  nicht  gelingen  würde, 
dafs  das  hydratische  Schwefeleisen  seine  emulsive  Beschaffen- 
heit verloren  hat.  Durch  die  Aufnahme  von  Kohlensäure 
wird  die  feuchte  Masse,  indem  das  Wasser  vom  kohlensauren 
Natron  gebunden  wird^  fest  und  trocken.  Die  Verdichtung 
des  Schwefeleisens  findet  daher  wohl  auf  dieselbe  Weise 
statt,  wie  beim  Gefrierenlassen  einer  Emulsion  von  Schmelze, 
welche  dagegen  blofs  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  nicht 
geklärt  wird.  Vollständig  ist  indessen  die  Verwandlung  des 
NaS  in  NaO,  CO^  nicht;  das  Schwefelcisen  hält  immer  noch 
NaS  zurück,   aber  die  Mengen  davon  sind  sehr  verschieden. 

Läfst  man  das  mit  Wasser  zerfallene  Doppelsulfür  an  der 
Luft  liegen,  so  verwandelt  sich  das  NaS  sehr  rasch  in 
NaO,  S^O^  und  NaO,  während  das  Schwefeleisen  noch  gar 
nicht  oxydirt  ward.  Aber  behandelt  man  mit  Wasser,  so 
zeigt  sich,  dafs  es  auch  in  diesem  Falle  seine  emulsive  Be- 
schaffenheit verloren  hat.  Die  Sodaschmelze  verhält  sich 
eben  so.    Daraus  erklärt   sich,    wie  es  Alban"^}  ohne  An- 


*)  Dumas  II,  473. 
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Wendung  von  Kohlensäure  gelingen  konnte^  kohlensaures 
Natron  aus  der  Schmelze  darzustellen.  Er  liefs  sie  nur  an 
der  Luft  zerfallen  und  dem  geringen  Gehalt  derselben  an 
Kohlensäure  kann  man  nicht  viel  Wirkung  zuschreiben.  Sie 
konnte  aber,  me  aus  meinen  Versuchen  hervorgeht,  über 
die  Hälfte  des  Gehalts  an  Natrium  im  angewandten  schwefel- 
sauren Natron  als  kohlensaures  fertig  gebildet  enthalten. 
Durch  Oxydation  eines  Theils  des  NaS  zu  NaO^  S^O^  ward 
das  Schwefeleisen  verdichtet  und  die  Auslaugung  möglich. 
Ich  habe  eine  Schmelze,  mit  Wasser  befeuchtet^  eine  Stunde 
an  der  Luft  liegen  lassen,  worauf  sie  sich  schon  auslaugen 
liefs.  Es  zeigte  sich,  dafs  etwa  die  Hälfte  des  NaS  sich  in 
NaO,  S^O^  verwandelt  hatte.  Die  Lauge  eingetrocknet  und 
calcinirt  gab  ein  Sodasalz  von  70  pC. 

Die  auf  3  Atome  NaO,  SO^  nun  anzuwendende  Menge 
Kohle  müfste  so  viel  betragen,  um  von  2  Atomen  nur  die 
Schwefelsäure  zu  Schwefel,  1  Atom  aber  gänzlich  zu  NaS 
zu  reduciren,  also  von  12  Atomen  Sauerstoff,  welche  darin 
enthalten  sind,  10  zu  entziehen.  Dazu  kämen  dann  noch 
3  At.  0  von  1  At.  Fe«0^  Wendet  man  mehr  als  1  At.  Fe*0» 
an,  z.  B.  nach  Kopp  IVa  oder  2,  so  findet  man  in  der 
Schmelze,  je  nach  der  angewandten  Kohlenmenge  oder  dem 
Zutritte  reducirender  Ofengase,  entweder  metallisches  Eisen 
oder  Eisenoxydoxydul  (Fe'O*  oder  FeO,  Fe^O^,  Magneteisen), 
wie  man  deutlich  sieht,  wenn  man,  nach  dem  Aufweichen 
der  Schmelze  in  reinem  Wasser,  das  leichte  Schwefeleisen 
abschlämmt,  \yo  entweder  schwamm*  und  blattförmiges  me- 
tallisches Eisen  oder  schwarze  schwere  magnetische  Schuppen 
von  Fe^O*  zurückbleiben. 

Nach  Unger*}  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  schwe- 
felsauren Natrons   durch  Kohle  bei   mäfsiger  Glühhitze   nur 


*)  Diese  Annaleo  LXIII,  242. 


aus  schwefeis.  Natron  u,  Eisenoxyd.  341 

Kohlensäure^  und  auch  mir  schien  es  bei  diesen  Versuchen, 
dafj;  ein  danach  berechneter  Zusatz  von  Kohle  hinreichend 
war.  Indefs  läfst  sich  die  anzuwendende  Menge  doch  nur 
durch  Probiren  finden,  weil  in  einem  Flammofen  sehr  viel 
davon  unnütz  verbrennt.  Es  wird  nun  nicht  sehr  schwer 
sein,  sie  für  einen  Ofen,  dessen  Zug  man  kennt,  zu  ermit- 
teln, und  sobald  die  Schmelze  von  guter  Beschafienheit  ist, 
kann  man  sie  durch  Herausziehen  aus  dem  Ofen  der  weiteren 
Einwirkung  von  Sauerstoff  oder  auch  reducirenden  Gasen 
entziehen.  Im  Kleinen  aber  ist  das  alles  viel  schwieriger; 
man  mufs  die  Proben  im  Tiegel  erkalten  lassen,  und  da  sind 
sie  je  nach  der  Feuerung  entweder  oxydirenden  oder  redu- 
cirenden Einflüssen  ausgesetzt.  Walten  die  letzteren  vor,  so 
wird  die  Schmelze  sehr  reich  an  NaS,  indem  NaO  sich  zu 
Na  reducirt,  welches  dem  FeS  Schwefel  entzieht,  so  dafs 
man  sehr  viel  metallisches  Eisen  bemerkt;  siehe  Versuch  6. 
Die  Schmelze  greift  irdene  Tiegel  sehr  heftig  an.  Ich 
habe  daher  den  Platintiegel  angewandt,  welcher  auch  glück- 
licher Weise  nur  unbedeutend  angegriffen  ward.  Ich  setzte 
ihn  in  einen  tiefen  hessischen  Tiegel,  bedeckte  ihn  stark  mit 
Sand,  und  oben  mit  einer  Lage  Kohlen,  und  verklebte  mit 
Thon.  Er  ward  dann  etwa  eine  Stunde  mit  Holzkohlen  roth 
geglüht,  wobei  Silberschmelzhitze  nicht  erreicht  ward.  So 
gelang  es,  einigermafsen  übereinstimmende  Resultate  zu  er- 
halten. Bei  der  Unmöglichkeit  indefs ,  die  Menge  der  Kohle 
richtig  zu  treffen  und  oxydirende  oder  reducirende  Einwir- 
kung ganz  auszuschliefsen ,  mufs  ich  eine  nachsichtige  Be- 
urtheilung  in  Anspruch  nehmen.  —  Wenn  ich  den  Platintiegel 
ganz  in  Kohlenklein  verpackte,  wurden  die  Schmelzen  schon 
sehr  schlecht  (reich  an  NaS).  Kopp  macht  schon  darauf 
aufmerksam,  dafs  man  einen  Ueberschufs  an  Kohle  vermeiden 
müsse,  weil  dadurch,  trotz  der  Gegenwart  einer  hinreichen- 
den Menge  von  Eisenoxyd ,  die  Bildung  von  Schwefelnatrium 
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begünstigt  werde^  giebt  aber  keine  Erklärung  dieser  Erschei- 
nung, die  auch  in  der  That  nach  seiner  Theorie  nicht  zu 
erklären  ist.  Ich  habe  die  Resultate  einiger  stark  reducirten 
Proben  angeführt  (2;  5;  6). 

3  Atome  NaO,  SO»  und  2  AI.  Fe^O»  oder  4  At  Fe. 
1  a.    2,136  NaO,  SO», 
1,60  Fe^O», 

0,50  Holzkohlenpulver  gaben  2,91  Schmelze.  Sie 
ward  in  Wasser  aufgeweicht,  chemisch  -  reines  Kochsalz  bis 
zur  Klärung  zugesetzt,  filtrirt  und  mit  Kochsalzlösung  ausge- 
waschen, bis  diese  nicht  mehr  alkalisch  auf  Curcumapapier 
reagirte.  Das  Filtrat  ward  zu  einem  Liter  aufgefüllt.  Bei 
den  damit  angestellten  Titrirversuchen  wurden  Mohr's  Vor- 
schriften in  seinem  Lehrbuch  der  Titrirmethode  befolgt. 

1)  250  CG.  erhielten  10  CC.  Normal-Kleesäure,  womit  sie 
so  lange  erhitzt  wurden,  bis  aller  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  war.  Sie  erforderten  dann  rück- 
wärts bis  zur  Bläuung  der  Lackmustinctur  4,4  CC.  Natron, 
gebrauchten  also  5,6  Kleesäure,  was  fürs  Ganze  22,4  beträgt, 
entsprechend  0,519  Natrium  als  kohlensaures,  ätzendes  und 
unterschwefligsaures  Natron  und  Schwefelnatrium. 

2)  250  CC.  wurden  mit  Chlofbaryum  gefällt.  Der  koh- 
lensaure Baryt  ward  filtrirt  und  ausgewaschen.  Er  erhielt 
10  CC.  Normal-Salzsäure,  worin  er  sich  klar  löste,  zum  Beweis^ 
dafs  die  Schmelze  kein  schwefelsaures  Natron  mehr  enthielt. 
Nachdem  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  verjagt  war,  wur- 
den 6,6  CC.  Natron  erfordert.  Es  waren  also  verbraucht 
3,4  CC.  Säure,  für  das  Ganze  also  13,6  CC.  =  0,7235  koh- 
lensaures Natron. 

ünlerschwefligsaurer  Baryt  war  bei  dem  geringen  Ge- 
halt an  unterschwefligsaurem  Natron  nicht  mit  niedergefallen. 

3)  250  CC.  wurden  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  ge- 
schüttelt,   welches  sich   durch  Bildung   von   Schwefelkupfer 
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schwärzte.  Ich  gebrauchte  dazu  ein  käufliches  Bergblau, 
welches  aus  gepulvertem  Kupferlasurerz  mit  ein  wenig  Quarz 
bestand.  Es  hatte  den  Vorzug  vor  Kupferoxyd,  dafs  es  schon 
in  der  Kälte  das  Schwefelnatrium  zersetzte,  und  zwar  ganz 
volllcommen.  Es  ward  abfiltrirt^  ausgewaschen  und  mit  dem 
Filter  durch  längeres  Kochen  mit  Königswasser  oxydirt.  Die 
erzeugte  Schwefelsäure  ward  dann  mit  Chlorbaryum  bestimmt, 
wo  0,085  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  wurden  =  0,0116 
Schwefel^  also  im  Ganzen  0^0464.  —  Das  Filtrat  vom  Schwe- 
felkupfer ward  mit  Essigsäure  neutralisirt ,  doppelt- kohlen- 
saures Natron  und  Stärkelösung  zugesetzt  und  dann  Jod- 
lösung bis  zur  Bläuung.  Es  wurden  2  CG.  Jodlösung  ver- 
braucht, welche  0,94  Normal-Arseniklösung  *3  gleich  waren. 
Diese  entsprechen  0,009  unterschweflige  Säure  (S^O^)  oder 
fürs  Ganze  0,036.  Da  die  unterschweflige  Säure  sich  erst 
während  des  Auslaugens  gebildet  hat,  ist  sie  als  Schwefel 
zu  berechnen.  Sie  enthält  0,024.  Zusammen  sind  also  0,07 
Schwefel  gefunden  =  0,17  Schwefelnatrium  (^NaS),  und  diese 
erfordern  wieder  4,3  CC.  Normal-Kleesäure. 

43  250  CG.  erhielten  10  GG.  Normal-Arseniklösung  und 
Salzsäure.  Es  schlug  sich  Schwefelarsenik  (AsS^)  nieder, 
welches  abfiltrirt  ward.  Das  Filtrat  ward  mit  kohlensaurem 
Natron  übersättigt,  Stärkelösung  zugesetzt  und  nun  mit  Jod- 
lösung blau  titrirt,  wozu  15,7  GG.  erforderlich  waren.  Da 
ein  Gemisch  von  unterschwefligsaurem  Natron,  Arseniklösung 
und  Salzsäure  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  Schwefelarsenik 
absetzte,  so  ist  in  diesem  Versuch,  wo  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  S^O^  gegenwärtig  war,  dieselbe  wohl  noch  unzersetzt 
im  Filtrat  enthalten  gewesen,  und  sind  daher  die  im  Ver- 
such 3  dafür  gefundenen  2  GG.  Jodlösung  hier  abzuziehen. 
Darnach  wären  für  überschüssig  angewandte  Arseniklösung  nur 


*)  10  Normal- ArsenTklöfliing  =  21,2  Jodlösuag. 
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13^7  CC.  Jodiösung  zu  berechnen  =  6,4  CC.  Arsenik.  Diese 
von  den  angewandten  10  CC.  abgezogen »  bleiben  3,6  CC. 
=  0,0066  S  als  NaS,  also  fürs  Ganze  0,034  *),  und  diefs  mit 
den  als  S^O^  in  Nr.  3  erhaltenen  0,046  machte  0,08.  Der 
vorige  Versuch,  welcher  0,07  gab,  mufste  genauere  Resultate 
geben,  und  ich  führe  diesen  nur  an,  weil  er  beweist,  dafs 
kein  Hehrfach -Schwefelnatrium  in  der  Lauge  enthalten  war, 
wofür  auch  die  Farblosigkeit  derselben  spricht. 
Es  waren  also  nach  1)  im  Ganzen  verbraucht  : 

22,4  CC.  Säure 

für  NaO,  C02     13,6, 

NaS  erforderte     4,3,    bleibt  für 

NaO  4,5  =  0,1404  NaO  oder  0,104  Na. 
Der  Rückstand  von  der  Auslaugung  mit  Kochsalzlösung 
ward  durch  verdünnten  Alkohol  von  letzterer  befreit,  bis 
Silbersolution  nicht  mehr  gefällt  ward.  Ich  trocknete  ihn 
darauf  über  Schwefelsäure.  Er  wog  nun  2,31.  Wiewohl 
dabei  nun  nicht,  wie  beim  Trocknen  bei  100^  C,  Entzündung 
eintrat,  so  war  er  doch  gelbbraun  geworden  und  fast  ganz 
oxydirt.  Wasser  zog  NaO,  S^O^  aus.  Salzsäure  entwickelte 
sehr  wenig  Schwefelwasserstoff,  löste  Eisenoxydhydrat  auf 
und  liefs  viel  Schwefel,  welcher  sich  in  Kalilauge  löste,  ohne 
Kohle  zurück  zu  lassen.  Schwefelsäure  war  indessen  nicht 
gebildet  worden.  Kopp  giebt  in  seiner  Abhandlung  Formeln 
über  die  Oxydation  des  schwarzen  Rückstandes  an  der  Luft, 
welche  hiermit  nicht  übereinstimmen,  aber  augenscheinlich 
auf  blofsen  Vermuthungen  beruhen. 

1,5  des  Rückstandes  wurden  in  einer  Platinschale  ge- 
röstet, was  sehr  leicht  ging.  Dabei  bildete  sich  ziemlich 
viel  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Oxyd.  Nach  dem  Auf- 
weichen in  Wasser  ward,  ohne  zu  filtriren,  mit  Salpetersäure 


*)  Mohr'0  Titrirmethode  I,  301. 
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das  Eisenoxydul  oxydirt^  mit  Ammoniak  gefällt^  filtrirt  und 
geglüht,  wo  1,03  Fe^O'  erhalten  wurden^  was  auf  2,31  Rück- 
stand 1,586  oder  1,11  Fe  beträgt  (angewandt  1,12).  Das 
Filtrat  abgedampft  und  geglüht  liefs  0,345  schwefelsaures 
Natron,  was  für  2,31  =  0,531  ausmacht  =  0,173  Na. 

0,5  Rückstand  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
verbrannt,  gab  0,638  BaO,  SO^  =  0,0878  Schwefel,  was  für 
2,31  =  0,405  S.  Dazu  die  0,Q7  in  der  Lauge  gefundenen 
macht  0,475.  In  den  angewandten  2,136  NaO,  SO^  waren 
0,48  S  enthalten;  also  hat  sich  kein  Schwefel  bei  der  Schmel- 
zung verflüchtigt,  was  übrigens  auch  bei  der  Gegenwart  von 
kohlensaurem  und  ätzendem  Natron  nicht  zu   erwarten  war. 

Es  sind  also  gefunden  worden  : 

0,7235  NaO,  CO^  0,315  Na|^  .-q 

0,1404  NaO  0,104  „  S  ' 

0,1700  NaS  (gelöst)      0,099(^070    o^ftQ  ^ 
0,2920  (ungelöst)  0,173(^^^^^    "'^^^  ^ 

1,1200  Fe  0,691 

0,2910  S  an  Fe  gebunden 


2,7369. 
Da  2,91  Schmelze  erhalten  waren,  ergiebt  sich  ein  Ueber- 
schufs  von  0,174  =  Sauerstoff.    Wie  ich  schon  erwähnt  habe, 
kann    man    aus    der  Schmelze   Schuppen    von    Hagneteisen 
(Fe^0*3  herausschlämmen. 

Es  waren  in  den  angewandten  3  Atomen  NaO,  SO^ 
=  2,136  enthalten  0,696  Na,  davon  sind  0,691  wieder  er- 
halten, also  hat  wohl  keine  Verflüchtigung  davon  beim  Schmel- 
zen stattgefunden. 

2  Atome  Na  =  0,464  müfsten  erhalten  sein  als  NaO,  CO^ 
und  NaO,  wenn  meine  oben  gegebene  Erklärung  des  Pro- 
cesses  richtig  wäre.  Dazu  sind  0,419  nun  freilich  nur  eine 
rohe  Annäherung;  indefs  spricht  diefs  auch  nicht  dagegen, 
da  die  Schmelzung  nicht  lange  genug  gedauert  haben  kann, 


346  Stromeyer,  über  Sodahereüung 

so   dars   die  Reaction   nicht  beendet  war.    Spätere  Versuche 
kommen  den  erforderten  Zahlen  näher. 

Ib.  Es  wurden  abermals  2,136  NaO,SO^  1,6  Fe^O»  und 
0,5  Holzkohle  geschmolzen.  Die  Schmelze  wog  3^1.  Sie 
ward  mit  Wasser  befeuchtet  in  Eohlensäuregas  gebracht.  Der 
dazu  angewendete  Apparat  bestand  in  einer  tubulirten  Glasglocke. 
Der  Platintiegel  mit  der  Schmelze  ward  auf  einem  Untersatz 
dem  oberen  Theil  der  Glocke  möglichst  nahe  gebracht.  Im 
Tubulns  war  eine  mit  einem  Quetschhahn  versehene  Caout- 
choucröhre  befestigt  ^  durch  welche  nun  das  Wasser  so  hoch 
empor  gesaugt  ward^  als  es  möglich  war,  ohne  in  den  Tiegel 
zu  treten^  worauf  die  Glocke  dann  mit  Kohlensäure  gefüllt 
wurde.  Ganz  entfernen  liefs  sich  die  atmosphärische  Luft  so 
freilich  nicht,  wefshalb  denn  auch  etwas  unterschwefligsaures 
Natron  in  der  Lauge  gefunden  ward.  —  Die  energische  Ein- 
wirkung des  Wassers  und  der  Kohlensäure  auf  die  Schmelze 
ist  sehr  merkwürdig.  In  kurzer  Zeit  berstet  sie  auf  und 
schwillt  gewaltig  an.  Die  Kohlensäure  wird  sehr  rasch  ab- 
sorbirt  und  es  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff*  Die 
Hasse  wurde  bald  weifs  und  trocken.  Sie  ward  nun  wieder 
befeuchtet  und  wiederholt  mit  Kohlensäure  behandelt ,  so 
lange  diese  noch  verschluckt  wurde.  Der  vollständige  Erfolg 
beruht  indefs  darauf,  dafs  die  Masse  immer  ein  Pulver  bildet, 
aber  keinen  Brei ,  welcher  der  Kohlensäure  nicht  zugänglich 
ist.  Das  kann  nun  im  Grofsen  nicht  schwer  zu  bewirken 
sein,  aber  bei  so  kleinen  Proben  sind  ein  Paar  Tropfen 
Wasser  schon  leicht  zu  viel.  Es  lassen  sich  daher  von  den- 
selben keine  sehr  genauen  Resultate  verlangen. 

Die  Masse  vvard  nun  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt.  Der 
schwarze  Rückstand  hat,  wenn  die  Kohlensäuerung  hinrei- 
chend lange  gedauert  hat,  seine  emulsive  Beschaffenheit  ver- 
loren und  ist  viel  dichter,  als  der  mit  Kochsalz  erhaltene. 
Das  Filtrat  ward  zu  500  CG.  aufgefüllt.    Es  war  darin  aufser 


i 
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kohlensaurem  Natron  etwas  schwefelsaures  und  unterschweflig- 
saureSy  aber  kein  Schwefelnatrium. 

1)  300  CC.  mit  20  CC.  Normal-Kleesäure  erhitzt  erhielten 
rückwärts  5,2  Natron,  verbrauchten  also  14,8  Säure ^  fürs 
Ganze  24,66. 

2)  100  CC.  mit  Stärkelösung  erforderten  0,7  CC.  Jod- 
lösung, also  500  CC.  =  3,5  =  1,65  Arseniklösung  =  0,016 
8^02.  Diese  erfordern  zu  NaO ,  S^O^  —  0,01  NaO  =  0,33 
CC.  Kleesäure.  Diese  abgezogen  von  24,66,  bleiben  24,33 
für  NaO,  CO^  =  1,294. 

33  100  CC.  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  gaben  0,025 
BaO,  SO»,  500  CC.  also  0,125  =  0,076  NaO,  SO». 

Der  ausgelaugte  Rückstand  getrocknet  wog  2,34.  Davon 
1,8  geröstet  und  wie  in  dem  vorigen  Versuch  (1  a)  behan- 
delt, gaben  1,225  Fe^O»  und  0,28  NaO,  SOS  was  für  2,34 
ausmacht  1,59  Fe^O»  (angewandt  1,6)  und  0,364  NaO,  SO» 
=  0,118  Na  oder  0,198  NaS. 
Es  sind  also  erhalten : 

1,294  NaO,  CO^         =  0,564  Na  —  0,39    S 
0,076  NaO,  SO»         =  0,024  0,017  „ 

0,026  NaO,  S^O^    -   =  0,007  0,010  „ 

0,198  NaS  (ungelöst)  =  0,118 

0,713,  angewandt  0,696. 

Wenn  die  Lauge  verdunstet  und  das  Salz  caicinirt  würde, 
so  nähmen  die  0,026  NaO,  S^O^  —  0,017  NaO,  CO«  weg  zur 
Bildung  von  0,047  NaO,  SO»  (1  Atom  NaO,  S^O^ ,  1  Atom 
NaO,  CO2  und  4  0=2  NaO,  SO»)  und  liefsen  ein  aus 
0,123  NaO,  SO»  und  1,277  NaO,  CO^  bestehendes,  also  92  pC. 
von  letzterem  enthaltendes  Sodasalz. 

Zieht  man  von  den  angewandten  2,136  NaO,  SO»  die  mit 
dem  Eisenoxyd  zurückerhaltenen,  wieder  in  den  Procefs  zu- 
rückkehrenden 0,364  ab,  so  hätten  1,772  NaO,  SO»  1,277 
NaO,  CO2  gegeben.  1  Atom  71,2  also  51,3,  anstatt  53,2 
(1  Atom).    Nun   soll  man  bei  Leblanc's  Procefs  von  100 


348  Stromeyer^  aber  Sodabereitung 

NaO,  SO^  150  rohe  Soda  erhalten.  71,2  würden  also  106,8 
geben,  welche  nach  38  pC.  =  40,5  NaO,  CO^  enthielten,  so 
dafs  12,7  =  23,8  pC.  verloren  gegangen  wären,  während 
der  Verlust  hier  nur  1,9  betrüge.  Im  Grofsen  wird  der 
letztere  nun  allerdings  gröfser  ausfallen,  aber  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  derselbe  bedeutend  geringer  sein  wird, 
als  bei  Leblanc's  Verfahren,  weil  ein  Ueberschufs  an  Kohle 
vermieden  wird,  welcher  —  die  rohe  Soda  hält  noch  unver- 
brannte Kohle  —  durch  Reduction  und  Verflüchtigung  von 
Natrium  wohl  den  gröfsten  Theil  des  Verlustes  bei  letzterem 
verursacht. 

Unger^j  fand  in  100  roher  Soda  17,89  Na  und  14,58 
S.  150  würden  also  26,83  Na  und  21,87  S  enthalten.  Die 
dazu  verwandten  100  NaO,  SO^  hielten  aber  32,5  Na  und 
22,4  S.  Während  vom  S  nur  wenig  verloren  gegangen  ist, 
sind  vom  Na  5,7  oder  17,5  pC.  fort,  welche  danach  nur  als 
Na  verflüchtigt  sein  können,  wenn  anders  die  Angabe,  dafs 
100  schwefelsaures  Natron  150  rohe  Soda  geben,  bei  der 
von  Unger  analysirten  richtig  war.  Da  der  ganze  Verlust 
23,8  pC.  betrug,  kämen  nur  6,3  auf  andere  Ursachen  (Ver- 
schlackung durch  Kiesel-  und  Thonerde,  Bildung  von  NaO, 
SO^}.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  neue  Mengung 
schmilzt,  ist  sicher  auch  niedriger  als  in  den  gewöhnlichen 
Sodaöfeui  was  ebenfalls  einen  geringeren  Verlust  hofi*en  läfst. 

Von  0,696  =  3  At.  Na  im  angewandten  NaO,  SO«  sind 
0,564  als  NaO,  CO^  erhalten  worden  und  0,118  sind  im  un- 
löslichen Theile  zurückgeblieben.  Es  hätten  0,58  und  0,116 
sein  sollen,  wenn  6  Atome  NaO,  SO«  5  Atome  NaO,  GO^  ge- 
geben hätten. 

Im  ersten  Versuche  la  sind«fnun  0,419  Na  als  fertig 
gebildetes  NaO,  CO^  und  NaO  in  der  Schmelze  enthalten 
gewesen.     Zieht  man   diese  von   0,564  =  0,39  S  ab,   so 


*)  Diese  Annalen  LXXXl,  324. 
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bleiben  0,144  =  0,099  S^  welche  aus  NaS  entstanden  sind. 
Der  Schwefel  davon  ist  als  HS  entwichen,  und  als  verloren 
zu  berechnen,  beträgt  danach  der  Verlust  daran  circa  25  pC. 
Rechnet  man  aber  den  im  NaO>  SO^  und  NaO,  S^O^  dazu,  so 
steigt  er  auf  30  pC. 

Von  den  erhaltenen  1,294  NaO,  CO«  waren  0,723  als 
solches  schon  in  der  Schmelze,  0,57  sind  aus  NaO  und  NaS 
gebildet  worden,  und  würden  dazu  0,236  CO^  nöthig  sein, 
und  wenn  die  letztere  durch  Verbrennen  von  Kohle  darge- 
stellt wird,  0,064  Kohlenstoff. 

Da  bei  beiden  Versuchen  la  und  Ib  keine  Verflüchti- 
gung von  Natrium  und  bei  la  auch  keine  von  Schwefel 
stattgefunden  hat,  habe  ich  bei  den  nun  folgenden  Versuchen 
den  Auslaugerückstand  nicht  wieder  analysirt,  sondern  nur 
das  in  die  Lauge  übergegangene  kohlensaure  und  ätzende 
Natron  und  Schwefelnatrium  bestimmt,  das  Eisen  und  den 
Rest  des  Schwefels  und  Natriums  aber  aus  den  angewandten 
Mengen  berechnet.  —  Auch  habe  ich  titrirte  Normal-Salzsäure 
angewandt,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  bei  der 
angewandten  Verdünnung  (10  CG.  Normal  -  Salzsäure  höch- 
stens auf  100  CG.  Wasser)  sich  bei  der  zur  Verjagung  der 
Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffs  erforderlichen  Er- 
hitzung keine  Salzsäure  verflüchtigte.  Es  liefs  sich  dadurch 
die  Analyse  etwas  abkürzen. 

2  a.  Um  die  Wirkung  eines  gröfseren  Zusatzes  von  Kohle 
zu  versuchen,  nahm  ich  2,136  NaO,  SO»,  1,6  Fe^O^  und  0,6 
Holzkohle.  Die  Schmelze  wog  2,8.  In  Wasser  aufgeweicht 
und  mit  Kochsalz  zu  500  CC.  filtrirt. 

13  200  CC.  mit  Bergblau,  wie  früher,  gaben  0,238  BaO, 
SO»  =  0,032  S,  also  500  CC.  0,08  S. 

Das  Filtrat  erhielt  21,5  Hundert  Normal -Jodlösung  = 
0,02  S^OS  im  Ganzen  also  0,05  =  0,033  S.  Summa  0,113  S 
=  0,275  NaS,  worin  0,162  Na  =  7  CC.  Säure. 
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2)  300  CC.  mit  Chlorbaryum  gefm.  Der  kohlensaure 
Baryt  erhielt  20  CC.  Salzsäure  und  dagegen  14,8  Natron,  ge- 
brauchte also  5,2  CC.  Säure,  also  für  500  CC.  8,6  CC.  = 
0,456  NaO,  CO^  oder  0,199  Na.  Die  Salzsäure  hatte  unge- 
löst gelassen  0,061  BaO,  SO^  =  0,037  NaO,  SO»,  was  fürs 
Ganze  0,061  beträgt. 

Das  Filtrat  vom  kohlensauren  Baryt,  10  CC.  Salzsäure 
und  2  CC.  Natron ,  gebrauchte  also  8  CC.  Säure ,  500  CC. 
also  13,3  CC.  Davon  die  7  CC.  für  NaS  ab,  bleiben  6,3  CC. 
=  0,196  NaO  =  0,146  Na.    Also 


0,456  NaO,  W 

0,199  Na  0  345 
0,146  „    "'-*** 

0,196  NaO 

0,275  NaS  gelöst 

0,162              0,113  S 

0,061  NaO,  SO» 

0,019             0,013  „ 

0,287  NaS  angelöst 

0,170             0,117  , 

1,120  Fe 

0,243  S 

0,237  S 

2,632.  Gefunden  2,8,  also  0,168  0.  —  Als  NaO, 
CO^  und  NaO  sind  hier  nur  0,345  Na  erhalten ,  in  1  a  aber 
0,419.  Dafs  der  gröfsere  Kohlezusatz  diesen  Verlust  und 
den  entsprechenden  gröfseren  Gehalt  an  NaS  durch  Reduction 
von  NaO  zu  Na,  welches  dann  dem  FeS  Schwefel  entzogen, 
bewirkt  hat,  wird  dadurch  bestätigt,  dafs  die  Gesammtmenge 
des  in  Auflösung  gegangenen  Na  =  0,526  nicht  viel  abweicht 
von  der  in  la  gefundenen  (0,518).  Wenn  es  aufl^allend  er- 
scheinen sollte,  dafs  die  Reduction  nicht  zuerst  auf  das  Eisen- 
oxydoxydul wirkte,  sondern  auf  das  Natron,  so  ist  darauf  zu 
erwiedern,  dafs  die  Verwandtschaft  des  Schwefels  zum  Na- 
trium dabei  mitwirkte.  —  Dafs  FeW  mit  NaS  zusammen- 
schmelzen kann,  ohne  darauf  zu  wirken,  beweist  das  Vor- 
kommen desselben  in  der  Schmelze,  aus  welcher  man  es 
herausschlämmen  kann.    Berthier^}  giebt  an,  dafs,  wenn 

*)  Berthier,  Essaifl  par  la  voie  sdcbe,  T.  I,  p.  192. 
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man  FeS  mit  1  bis  2  kohlensaurem  Natron  schmilzt,  sich 
Schwefelnalrium  aber  keine  Schwefelsäure  bildet.  Der 
Sauerstoff  des  Natrons  mufs  also  vom  Eisen  aufgenommen 
sein,  wahrscheinlich  zu  Fe^O^,  da  die  Schmelze  sehr  mag- 
netisch war. 


2b.    Der  vorige  Versuch  wiederholt  gab  2,997.    Ward  mit 
Kohlensäure  behandelt  und  zu  250  CG.  mit  Wasser  ausgelaugt. 

1)  100  CC.  erforderten  3  CG.  Hundert  Normal-Jodlösung 
=  0,0028  S^O^,  fürs  Ganze  0,007.  Diese  zu  NaO,  S^O^  be- 
dürfen 0,0045  NaO  =  0,14  GG.  Salzsäure. 

2)  150  GG.  erhielten  20  GG.  Salzsäure,  dagegen  5,2  Na- 
tron, gebrauchten  also  14,8  Säure,  fürs  Ganze  also  24,66  GG. 
Davon  ab  0,14  blieben  24,52  GG.  =  1,304  NaO,  GO^  = 
0,567  Na. 

Schwefelsäure  war  nicht  vorhanden.    Also  : 

1,304  NaO,  G02  =  0,567  Na/^  t;^     iio^n  loßivr«  •    n-.i,  »     a 
0,01 15  Nad,S«02=  0,003  ,  T'^^'  Also  0,126  Na  im  Rucksland. 

Würde  die  Lauge  eingetrocknet  und  calcinirt,  so  nähmen  die 
0,0115  NaO,  S^O^  —  0,007  NaO,  GO^  weg,  und  bildeten  da- 
mit 0,02  NaO,  SO^  Es  würden  1,317  Sodasalz  erfolgen, 
worin  1,297  NaO,  GO^  =  99  pG.  Im  vorigen  Versuch  2  a 
sind  0,345  Na  als  NaO,  GO^  und  NaO  gefunden.  Diese  von 
0,567  Na  =  0,391  S  abgezogen,  gäben  0,222  Na  aus  NaS 
entstanden  =  0,153  S.  Das  macht  39  pG.  Verlust  an  Schwefel. 
Rechnet  man  den  als  S^O^  hier  gefundenen  =  0,004  S  mit, 
so  stiege  er  auf  39,7. 

Die  Ausbeute  an  kohlensaurem  Natron  ist  also  dieselbe 
geblieben,  wie  in  Versuch  Ib,  aber  der  Schwefel verlust  ist 
bedeutend  gestiegen ,  da  er  dort  nur  25  pG.  und ,  den  S  in 
SO®  und  S^O^  mitgerechnet,  30  pG.  betrug. 
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3  Atome  NaO,  SO»  und  1V2  Atom  Fe^O"  oder  3  At.  Fe. 

3  a.    2,13  NaO,  SO',  1,2  Fe^O»,  0,5  Holzkohle  gaben  2,585. 
Mit  Kochsalz  zu  500  CC.  : 

1)  200  CC.  mit  Bergblau  0,071  BaO,  SC  =  0,0097  S, 
fttrs  Ganze  0,024.  Dzs  Filtrat  7  CC.  Vioo  Jod  =  also  im 
Ganzen  17,5  CC.  »=0,0168  S^0>  =  0,011  S.  Summa  0,035 
=  0,085  NaS  —  0,05  Na  =  2,1  CC.  Säure. 

2)  300  CC.  mit  Chlorbaryum.  Der  kohlensaure  Baryt 
erhielt  20  CC.  Säure  und  12,5  Natron  =  7,5  CC.  Säure,  fürs 
Ganze  also  12,5  CC.  =  0,665  NaO,  CO«  =  0,290  Na. 

Ungelöst  0,095  BaO,  SO»  =  0,058  NaO,  SO»,  fürs  Ganze 

0,096.  —  Das  Filtrat  10  CC.  Säure  5,2  Natron,  also  4,8  CC. 

Säure,  fürs  Ganze  8  CC.    Ab  2,1  CC.  flir  NaS  =  5,9  CC. 

=  0,184  NaO  =  0,136  Na. 

0,665  NaO,  CO»        =  0,290  NaJ^  .«« 
0,184  NaO  =  0,136  „  j"'*'*^ 

0,065  NaS  gelöst     =  0,050  0,035  S 

0,096  NaO,  SO»       =  0,031  0,021  „ 

0,319  NaS  ungelöst  =  0,189  0,130  , 

0,840  Fe  0,186  S 

0,294  S 

2,483.    Gefunden  2,585,  also  0,102  0. 

3  b.    Dieselbe  Probe  wiederholt  gab   2,63.    Mit  CO»  zu 
250  CC.  : 

1)  100  CC.  —  4,8  CC.  Vioo  Jod,  das  Ganze  also  12  CC. 
=  0,01  S»0».  Diese  erfordern  0,0065  NaO  zu  NaO,  S»0» 
=  0,2  CC.  Säure. 

2)  150  CC.  —  20  CC.  Säure  5,4  Natron,  also  14,6  S, 
fürs  Ganze  also  24,33,  ab  0,2  =  24,13  CC.  =  1,283  NaO, 
CO»  =  0,559  Na.  Daraus  mit  Chlorbaryum  0,103  BaO,  SO» 
=  0,063  NaO,  SO»,  fürs  Ganze  =  0,105. 


aus  tchwefels.  Natron  u.  Eisenoxyd.  353 

1,283  NaO,  CO«  =  0,559  Na 

0,105  NaO,  SO»  =  0,034  Na  —  0,022  S 

0,016  NaO,  Sä>02  =  0,004   „         0,006 

0,597,  also  0,099  im  anlöslichen  Rückstand. 
Wurde  die  Lauge  eingetrocknet  und  calcinirt,  so  nähmen  die 
0,016  NaO,  S«0*  —  0,011  NaO,  CO«  weg,  zu  0,029  NaO,  SO». 
Das  Sodasalz  wttrde  0,134  NaO,  SO»  und  1,272  NaO,  COS 
also  90  pC.  enthalten. 

In  3  a  sind  0,426  Na  als  NaO,  CO«  und  NaO.  Diese  von 
0,559  Na  =  0,385  S,  lassen  0,133  Na  ans  NaS  =  0,092  S. 
Verlust  an  S  :=  23,8  und  mit  dem  in  SO»  und  S«0«  29,4. 

4  a.    Eben  so  gab  2,67.    Mit  NaCl  zu  500  CC.  : 

1)  200  CC.  mit  Bergblau  0,062  BaO,  SO»  =  0,0112  S, 
fürs  Ganze  0,028.  Das  Filtrat  9,5  Vioo  Jod  =  0,0091  S«0» 
=  0,006  S,  fürs  Ganze  =  0,015  S.  Summa  0,043  =  0,103 
NaS  —  0,06  Na  =  2,6  CC.  Säure. 

23  300  CG.  mit  Chlorbaryum.  Der  kohlensaure  Baryt 
erhielt  10  CC.  Salzsäure,  0,5  Natron,  also  9,5  CC.  Säure  = 
0,505  NaO,  CO»,  fürs  Ganze  0,842  =  0,366  Na. 

Ungelöst  blieben  0,2  BaO,  SO»  =  0,122  NaO,  SO»,  fürs 
Ganze  =>:  0,203.  Das  Filtrat  10  CC.  Säure,  6,2  Natron,  also 
3,8  Säure,  fürs  Ganze  6,3  CC.  Davon  ab  Tür  NaS  2,6  CC, 
bleiben  3,7  CC.  =  0,115  NaO  =  0,085  Na. 

0,842  NaO,  CO«        0,366  Na/«  ak* 
0,115  NaO  0,085  „  j"'*''* 

0,103  NaS  gelöst      0,060  0,043  S 

0,203  NaO,  SO»       0,066  0,045 

0,201  NaS  ungelöst  0,119  0,082 

0,840  Fe   .  0,170 
0,310  S 


2,614.    Erhalten  2,67,  also  0,056  0. 

Anaal.  d.  Ubemie  u.  Pbkrm.  CVII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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4  b.    Eben  so  gab  2,61.    Mit  CO^  zu  250  CG.  : 

i)  iOO  CC.  4,5  Vioo  Jod ,  fürs  Ganze  =  H,25  =  0,01 
S^O^.  Diese  erfordern  0,006  NaO  zu  0,016  NaO,  S^O«  = 
0,2  CG.  Säure. 

2)  150  CC.  20  Salzsäure,  6  Natron,  also  14  CC.  Säure, 
fürs  Ganze  23,3,  davon  0,2  =  23,1  =  1,228  NaO,  CO^ 

Dann  0,2  BaO,  SO^  =  0,122  NaO,  SO«,  fürs  Ganze  0,203. 
1,228  NaO,  CO»       0,535  Na 
0,203  NaO,  SO»       0,066  0,045  S 

0,016  NaO,  S^O^      0,004  0,006 

0,605,  |ilso  0,091  im  Rückstand. 
Sodasaiz  aus  der  Lauge  berechnet  sich  zu  84  pC.  NaO,  00^. 
Im  vorigen  Versuch  4a  erhalten  als  NaO,  CO^  und  NaO 
0,451  Na.  Diese  ab  von  0,535  Na  =  0,3689  S,  lassen  0,084 
Na  aus  NaS  =  0,0579  S,  also  Verlust  an  S  =  15,7  pC. 
und  mit  SO»  und  S^O»  =  26  pC. 


5a.  Dieselbe  Probe,  bei  welcher  aber  der  Platintiegel 
ganz  in  Kohlenklein  eingepackt  gewesen  war,  wog  2,468. 
Mit  NaCl  zu  500  CC. 

1)  200  CG.  gaben  mit  Bergblau  0,373  BaO,  SO»  =  0,051 
S,  fürs  Ganze  0,128.  Das  Filtrat  17  CC.  Vioo  Jod  =  0,0163  SW, 
fürs  Ganze  =  0,0408  =  0,627  S,  Summa  0,155  =  0,379 
NaS  =  0,224  Na  =  9,6  CC.  Säure. 

2)  300  CC.  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag  erhielt 
10  CC.  Salzsäure,  worin  er  sich  klar  löste,  und  4,3  Natron,  also 
5,7  CC.  Säure  =  0,303  NaO,  COS  fürs  Ganze  =  0,505  oder 
0,220  Na. 

Das  Filtrat  20  CC.  Säure  und  11,3  Natron,  also  8,7  Säure, 
fürs  Ganze  14,5.  Davon  9,6  CC.  für  NaS ,  blieben  4,9  CC. 
=  0,152  NaO  oder  0,113  Na. 
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Der  ausgelaugte  und  dann  mit  Alkohol  vom  Kochsalz 
befreite  Rückstand  wog  1^7.  Es  wurden  davon  1,0  bei  ge- 
linder Hitze  geröstet  und  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  Eisen- 
oxydui  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Ammoniak  gefällt, 
wo  0,02  Fe^O»  erhalten  wurden,  für  1,87  =  0,0374,  Diese 
alsFeO^SO^  angenommen  entsprächen  0,015  Schwefel,  welche 
verloren  gehen  würden,  wenn  beim  Rösten  desselben  behufs 
der  Schwefelsäurefabrikation  die  Hitze  nicht  gegen  das  Ende 
gesteigert  würde. 

0,505  NaO,  CO«        =  0,820  NbU  oqq 
0,152  NaO  =  0,113   „  P"^^ 

0,379  NaS  gelöst      =  0,224  0,155  S 

0,238    „     ungelöst  =0,139  0,096  „ 

0,840  Fe  0;251  S 
0,229  S 


2,343.    Erhalten  2,468,  also  0,125  0. 

Siehe  Versuch  2  a.  Die  reducirenden  Gase,  welche  sich 
aus  dem  nahe  liegenden  Holzkohlenklein  entwickelten,  haben 
dieselbe  Wirkung  hervorgebracht,  wie  dort  eine  Vermehrung 
des  Kohlenzusatzes. 

5b.    Dieselbe  Probe,  ebenr  so  behandelt,  gab  2,47.    Mit 
CO^  zu  250  CC.  : 

1)  100  CC.  3,5  CC.  Vioo  Jod,  fürs  Ganze  =  8,7  CC. 
=  0,0083  S^OS  welche  erfordern  zu  NaO,  S^O«  0,005  NaO 
=  0,17  CC.  Säure. 

2)  150  CC.  20  CC.  Säure  6,3  Natron,  also  13,7  Säure, 
fürs  Ganze  22,8,  davon  0,17  CC.  =  22,63  CC.  Säure  =  1,203 
NaO,  CO«  =  0,525  Na. 

Schwefelsäure  war  nicht  zugegen. 
1,203  NaO,  CO«  =;=  0,525  Na 

0,013  NaO,  S«0«=  0,004,  also  im  Rückstand  0,167.  Die  Lauge 
eingetrocknet  würde  ein  Sodasalz  von  98  pC.  geben. 

23* 
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In  5  a  waren  als  NaO,  CO^  und  NaO  erhallen  0,333  Na, 
diese  abgezogen  von  0,525  Na  =  0,362  S  lassen  0,192  Na, 
welche  aus  NaS  entstanden  sind  =  0,132  S,  also  ein  Ver- 
lust an  S  von  circa  36,5  pC.  und  die  S^O^  mitgerechnet  37. 

Also  ist  wie  in  2  b  ein  schönes  Sodasalz  erhalten ,  aber 
mit  grofsem  Schwefelverlust. 

6.  Um  die  Wirkung  einer  noch  stärkeren  Reduction  zu 
versuchen,  verfertigte  ich  mir  einen  Kohlentiegel  aus  fein 
gepulvertem,  nur  2  pG.  Asche  gebendem  Anthracit  und 
Schwarzpech.  Die  Masse  ward  erwärmt  in  einen  kleinen 
eisernen  Tiegel  eingestampft  und  langsam  in  Kohlenpulver 
ausgeglüht.  Die  vorige  Mengung  kam  unmittelbar  in  den 
Kohlentiegel,  welcher  mit  einem  aus  einer  Holzkohle  geschnit- 
tenen Deckel  bedeckt  und  lutirt  ward.  Die  Schmelze  war 
aufsen  mit  einer  papierdicken  glänzenden  Haut  von  metalli- 
schem Eisen  überzogen,  welche  sie  wie  eine  Capsel  einhüllte. 
Sie  liefs  sich  herausnehmen,  aliein,  da  sich  beim  Auslaugen 
des  Kohlentiegels  zeigte,  dafs  Schmelze  in  diesen  eingedrun- 
gen war,  so  nützte  eine  Wägung  nichts.  Die  Schmelze 
wurde  in  Wasser  aufgeweicht  und  das  metallische  Eisen  ab- 
geschlämmt. Da  es  sich  so  nicht  sicher  wägen  liefs,  weil 
es  sich  beim  Trocknen  oxydirte,  so  löste  ich  es  in  Salpeter- 
säure,  trocknete  ein  und  glühte,  wo  ich  0,715  Fe^O®  =  0,50 
Fe  erhielt.  Die  Flüssigkeit,  zu  welcher  auch  der  Auszug  des 
Kohlentiegels  kam,  wurde  mit  Kochsalz  geklärt  und  auf  500 
CC.  filtrirt. 

'  1)  200  CC.  gaben  mit  Bergblau  0,555  BaO,  SO» =0,0764 
S,  im  Ganzen  also  0,191.  Das  Filtrat  30  CC.  Vioo  Jod,  also 
500  CC.  =  75  CC.  =  0,072  S^O^  =  0,048  S.  Summa  = 
0,239  S  =  0,346  Na. 

2)  300  CC.  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag  erhielt 
10  CC.  Säure  und  3,2  Natron,  also  6,8  Säure  =  0,361  NaO, 
CG«,  fürs  Ganze  =  0,602  =  0,262  Na.  —   Ungelöst  waren 
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geblieben  0,091  BaO,  SO»  =  0,0555  NaO,  SO» ,  fürs  Ganze 
=  0,092,  worin  0,02  S  und  0,03  Na.  Das  Fillrat  erhielt 
20  CC.  Säure  und  10,5  Natron,  also  9,5  CC.  Säure  =  0,220 
Na,  fürs  Ganze  =  0,366.  Davon  ab  die  0,346  Na  als  NaS 
in  1  gefunden ,  bleiben  0,02  Na  =  0,026  NaO. 

0,602  NaO,  CO»        0,262  Na/nofto 
0,026  NaO  0,020  „  j^''*^^- 

0,585  NaS  gelöst      0,346  0,239  S 

0,092  NaO,  SO»        0,030  0,020  » 

0,064  NaS  ungelöst  0,038  0,026  „     . 

0,195  S  j    ,    p  g  0,285  S 

0,340  Fe)  ^*^  ^^^ 

0,500  Fe  frei 


2,404. 
Hier  ist  die  Entschwefelung  von  FeS  durch  Na  sehr  deutlich. 

Von  2  Atomen  Fe  =  0,56  sind  ,0,22  ihres  Schwefels 
beraubt  worden.  1  Atom  Fe  0,50  —  0,22  =  0,28  war  über- 
schüssig vorhanden.  Es  folgt  aus  diesem  Versuch,  dafs  sich 
wirklich  FeS  und  keine  niedrigere  Schweflungsstufe  in  die- 
sem Frocefs  bildet,  denn  0,195  S  verlangen  zu  FeS  0,341  Fe 
und  es  sind  hier  0,34  gefunden.  Daraus  und  aus  der,  bei 
den  gelungenen  Versuchen  2  Atome  Na  als  NaO,  CO»  und 
IVaG  von  3  Atomen  NaO,  SO»  noch  nicht  ganz  erreichenden 
Ausbeute,  trotz  des  angewandten  Ueberschusses  von  1  bis  2 
Atomen  Fe,  ergiebt  sich,  dafs  es  unnöthig  war,  zu  3  Atomen 
WaO,  SO»  mehr  als  1  Atom  Fe»0»  oder  2  Atome  Fe  anzu- 
wenden, was  die  nun  folgenden  Versuche  bestätigen. 

3  Atome  NaO,  SO»  und  1  At.  Fe^O»  oder  2  At.  Fe. 

7  a.    2,136  NaO,  SO»,  0,8  Fe»0»,  0,5  Holzkohle  gab  2,295. 
Mit  NaCl  zu  500  CC.  : 

1)  200  CC.  gaben  mit  Bergblau  0,146  BaO,  SO»  =  0,02 
S,   fürs  Ganze  =  0,05.    Das  Filtrat  12,5  Vioo  Jod  =  0,012 
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Sm^  =  0,008  S,   fürs  Ganze  =  0,02.     Summa  0,07  S  == 
0,171  NaS  =  4,3  CC.  Säure. 

2}  300  CC.  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag  erhielt 
20  CC.  Salzsäure,  liefs  0,116  BaO,  SO^  =  0,07  NaO,  SO», 
fürs  Ganze  =  0,116.  Dann  10,1  CC.  Natron,  also  9,9  CC. 
Säure  =  0,526  NaO,  C0^  fürs  Ganze  =  0,877  =  0,382  Na. 

Das  Filtrat  10  CC.  Säure  5,8  Natron,  also  4,2  Säure,  fürs 

Ganze  =  7  CC,  davon  ab  4,3  CC.   für  NaS  =  2,7  CC.  = 

0,084  NaO  =  0,062  Na. 

0,877  NaO,  CO«       0,382  Na|^  -^ 
0,084  NaO  0,062   „  j"'^^ 

0,171  NaS  gelöst      0,101  0,070  S 

0,116  NaO,  SO«        0,037  0,026  „ 

0,192  NaS  ungelöst  0,114  0,078  „ 

0,560  Fe  0,174  S 
0,306  S 


2,298.    Gefunden  2,295. 

7  b.    Eben  so  gab  2,252.    Mit  CO«  zu  250  CC.  : 

1)  100  CC.  erhielten  4  CC.  Vioo  Jod  =  0,0038  SW, 
fürs  Ganze  =  0,0095,  welche  zu  NaO,  S«0«  erfordern  0,006 
NaO  =  0,2  CC.  Säure. 

2)  150  CC.  20  CC.  Salzsäure  liefsen  0,103  BaO,  SO»  = 
0,062  NaO,  SO»,  fürs  Ganze  =  0,103.  Dann  4,3  Natron, 
also  15,7  Säure,  fürs  Ganze  =  26,1.  Davon  ab  0,2  CC.  = 
25,9  =  1,377  NaO,  CO«  =  0,600  Na. 

1,377  NaO,  CO«  0,600  Na  =  0,414  S 
0,103  NaO,  SO»  0,033  „  =  0,023  „ 
0,015  NaO,S«0«    0,004  „    =  0,006  „ 

0,637  Na ,  also  im  Rückstand  0,059  Na. 
Sodasalz  =  91  pC. 

In  7a  0,444  Na  als  NaO,  CO«  und  NaO  gefunden,  diese 
ab  von  0,600  Na  =  0,414  S,  lassen  0,156=0,107  S,   was 
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einen  Verlust  von  25,8  pC.  des  Schwefels  beträgt.    Mit  SO^ 
und  S^O»  steigt  er  auf  30  pC. 

8  a.    Eben  so  gab  2,280.    Mit  NaCl  zu  500  CG.  : 

1)  200  CC.  gaben  mit  Bergblau  0,095  BaO,SO»=  0,013 

S.    Das  Fillrat  erforderte   13,5  Vioo  Jod  =  0,0129  S^O«  = 

0,0086  S.    Summa  =  0,0216  S,  fürs  Ganze  =  0,054  =  0,132 

NaS  oder  0,078  Na  =  3,4  CG.  Säure. 

2}  300  CG.  mit  Ghlorbaryum.    Der  Niederschlag  20  GG. 

Säure   und   9,8  Natron  =  10,2  Säure  =  0,5426  NaO,  .G0^ 

fürs  Ganze  =0,904=  0,394  Na.    Ungelöst  waren  geblieben 

0,088  BaO,  SO»  =  0,0537  NaO,  SO»,  fürs  Ganze  =  0,09  = 

0,029  Na  und  0,02  S. 

Das  Filtrat  10  GG.  Säure  6  Natron ,   also  4  Säure ,  fürs 

Ganze  =  6,6  GG.    Davon   ab   3,4   für  NaS ,   bleiben  3,2  = 

0,099  NaO  =  0,074  Na. 

0,904  NaO,  CO^        0,394  MU^^q 
0,099  NaO  0,074   „  j^'^^^ 

0,132  NaS  gelöst  0,078                  0,054  S 

0,090  NaO,  SO»  0,029                  0,020  „ 

0,204  NaS  ungelöst  0,121                  0,083  „ 

0,560  Fe  0,157  S 
0,323  S 

2,312.  Gefunden  2,28. 
Eine  Probe  mit  Kohlensäure  wurde  nicht  gemacht.  Zieht 
man  von  den  in  7  b  als  NaO,  CO^  gefundenen  0,600  Na  = 
0,414  S,  die  hier  als  NaO,  GO^  und  NaO  erhaltenen  0,468 
ab,  so  bleiben  0,132  Na,  welche  aus  NaS  entstanden  sind, 
=  0,091  S.  Das  wären  circa  22  pG.  Verlust  und,  die  SO» 
und  S*0*  mitgerechnet,  27  pG. 

9  a.    Eben  so  gab  2,195.    Mit  NaCl  zu  500  CG.  : 

1)  200  GG.  gaben  mit  Bergblau  0,21  BaO,  SO»  :=  0,0289  S, 
also  fürs  Ganze  =  0,072.    Das  Filtrat  26,8  Vioo  Jod  =  0,0257 
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S^OS  fürs  Ganze  0,0642  S^O«  =  0,043  S.  Summa  0,115  = 
0,281  NaS  =  0,166  Na  =  7,1  CC.  Säure. 

2)  300  CC.  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag  20  CC 
Salzsäure,  worin  er  sich  klar  löste,  und  dagegen  12,1  Natron, 
also  7,9  Säure  =  0,42  NaO,  COS  fürs  Ganze  =  0,700  = 
0,305  Na. 

Das  Filtral  20  CC.  Säure  und  11,5  Natron  =  8,5,   fürs 

Ganze  =  14,1,  davon  7,1  ab  für  NaS,    blieben  7  =  0,218 

NaO  =  0,162  Na. 

0,700  NaO,  C02        0,305  Naj^  Aa^ 
0,218  NaO  0,162    „  j"'^^^ 

0,281  NaS  gelöst      0,166  0,115  S 

0,106  NaS  ungelöst  0,063  0,043  „ 


0,560  Fe  0,158  S 

0,322  S 


2,187.    Gefunden  2,195. 

9  b.    Eben  so  wog  2,21.    Mit  CG»  zu  250  CC.  : 

1)  100  CC.  erhielten  3,5  Vioo  Jod  =  0,00336  S*0^  fürs 
Ganze  =  0,0084.  Diese  erfordern  0,0054  NaO  zu  0,0138 
NaO,  S^O«  =  0,17  CC.  Säure. 

2)  150  CC.  20  CC.  Säure  2,4  Natron,  also  17,6  Säure, 
fürs  Ganze  29,33.  Davon  ab  0,17  =  29,16  CC.  =  1,551 
NaO,  CO«  =  0,676  Na. 

Schwefelsäure  war  nicht  vorhanden. 
Also  1,551  NaO,  CO«  =  0,676  Na 

0,013  NaO,  S«02  =  0,004  Na  =  0,005  S, 
daher  im  Rückstand  0,016.    Sodasalz  =  98,4  pC. 

Im  vorigen  Versuch  9  a  waren  0,467  Na  als  NaO,  CO« 
und  NaO.  Diese  von  0,676  =  0,466  S ,  bleiben  0,209,  ent- 
standen aus  NaS  =  0,144  S  =  einem  Verlust  von  30,9  pC. 
und  S«0«  mitgerechnet  »  31,6  pC. 

Die  Zersetzung  des  NaS  durch  CO«  ist  hier  beinahe  voll- 
ständig gewesen. 


J 
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In  diesen  drei  Versuchen  7,  8,  9  ist  also  mit  1  Atom 
Fe^O^  oder  2  Atomen  Fe  dasselbe  Resultat  erhalten  worden, 
wie  mit  iVa  oder  2  Atomen  Fe^O»  (3  bis  4  At.  Fe).  In  8 
und  9  sind  0,468  und  0,467  Na  als  NaO,  CO^  und  NaO  er- 
halten, was  der  Zahl  0,464,  welche  die  von  mir  gegebene 
Erklärung  :  2  NaO,  NaS  erfordert,  isehr  nahe  kommt.  Dafs 
bei  den  Versuchen  mit  3  und  4  Atomen  Fe  keine  Verwand- 
lung des  NaS  durch  den  Ueberschufs  an  Eisen  bewirkt  wurde, 
scheint  mir  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  beweisen.  Zu 
weiterer  Bestätigung  dient  noch  das  Verhalten  von  schwefel- 
sauren Alkalien  gegen  metallisches  Eisen  beim  Schmelzen. 
d'Heureuse^),  welcher  hierüber  Versuche  angestellt  hat, 
schmolz  Eisen  mit  einem  Ueberschufs  von  schwefelsaurem 
Kali  und  bestimmte  dann  die  übrig  gebliebene  Schwefelsäure, 
woraus  er  schlofs,  dafs  : 

KO,  SO»  und  3  Fe  dabei  KO,  FeS  und  Fe^O»  bilden. 

Ich  habe  diesen  Versuch  mit  schwefelsaurem  Natron 
wiederholt. 

10.    6  Atome  NaO,  SO»  =  4,26 

9      „       Fe  2,52  zerschnittener  feiner  Ei- 

6,78 
sendraht  wurden  im  Platintiegel  bei  mäfsiger  Rothglühhitze 
geschmolzen.  Der  Tiegel  war  in  einem  hessischen  in  Sand 
vergraben.  Die  bei  den  früheren  Versuchen  angewandte 
obere  Decke  von  Kohlenpulver  wurde  hier  fortgelassen,  der 
Deckel  mit  Thon  verklebt. 

Die  schwarze  Schmelze  wog  6,865,  es  war  also  eine 
Gewichtsvermehrung  von  0,085  eingetreten,  welche  aus  Koh- 
lensäure bestand.  Beim  Aufweichen  in  Wasser  zeigte  sich, 
dafs  aller  Eisendraht  verschwunden  war.  Durch  Abschläm- 
men des  leichteren  Schwefeleisens  liefsen   sich    eine  Menge 


*)  Diese  Annalen  LXVIII,  244. 
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schöner  schwarzer  glänzender  Schuppen  erhalten,  welche 
sehr  stark  dem  Hagnet  folgten.  Verdünnte  Salzsäure  zog 
nnr  ein  wenig  Schwefeleisen  daraus  ans,  in  concentrirter 
lösten  sie  sich  ohne  Gasentwickelung.  Die  Auflösung  enthielt 
Eisenoxydul  und  Oxyd.  Es  war  also  wohl  Magneteisen  (FeO^ 
Fe^O^  oder  FeH^)^  was  auch  die  Analyse  der  Schmelze  be- 
stätigt. 

Die  schwarze  Flüssigkeit,  welche  emulsiv  war,  wie  die 
von  der  Sodaschmelze,  wurde  mit  Kochsalz  geklärt  und  zu 
einem  Liter  filtrirt. 

1)  250  CC.  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  gaben  0,92 
BaO,  SO^,  also  1  Liter  =  3,68  =  2,247  NaO,  SO«.  Ange- 
wandt 4,26,  also  sind  zersetzt  2,013,  worin  0,655  Na  und 
0,452  S. 

2)  250  CG.  gaben  mit  Bergblau  ans  dem  Schwefelkupfer 
0,028  BaO,  SO»,  i  Liter  =  0,H2  =  0,015  S.  Das  Fillrat 
14  CC.  Vioo  Jod,  also  1  Liter  =  56  CC.  =  0,035  S.  Summa 
=  0,05  =  0,122  NaS  =  0,072  Na  =  3,1  CC.  Säure. 

3)  250  CC.  mit  10  CC.  Salzsäure  erhitzt,  erhielten  rück- 
wärts 4,7  CC.  Natron,  verbrauchten  also  5,3  Säure,  also  1  Liter 
=  21,2  für  NaO,  NaO,C02  und  NaS. 

4)  250  CC.  wurden  mit  Chlorcaicium  gefällt,  wo  etwas 
kohlensaurer  Kalk  niederfiel.  Durch  starke  Verdünnung  wurde 
Fällung  von  Gyps  vermieden.  Der  Niederschlag  erhielt  5  CC. 
Salzsäure  und  4  Natron,  also  1  Säure,  für  1  Liter  =  4  CC. 
=  0,212  NaO,  CO*  =  0,092  Na  =  0,088  CO^  Letztere 
stimmen  mit  der  gefundenen  Gewichtszunahme  der  Schmelze 
0,065.  Das  Fillrat  erhielt  lÖ  CC.  Säure  und  5,8  Natron,  also 
4,2  Säure,  für  1  Liter  =  16,8  CC.  Dazu  4  CC.  für  CaO,  CO* 
=  20,6  CC.  Säure,  also  fast  wie  in  Nr.  3.  Letztere  21,2  mufste 
indefs  genauer  sein.  Werden  nun  3,1  für  NaS  und  4  für 
NaO,  CO*  =  7,1  davon  abgezogen ,  so  bleiben  14,1  CC.  = 
0,44  NaO  =  0,327  Na. 
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.Also  sind  gefunden  : 
2,247  NaO,  SO» 

0,212  NaO,C02   0,092  NalnAio 
0,440  NaO  0,327   „  j"'^^^ 

0,122  NaS gelöst 0,072      i^ooß   0,050S 
0,277  NaSungel  0,164      T'^"^^  J0J113^ 

0,655  0,163  S  ab  von  0,452=0,289 

0,289  S  jf)7q4  p^c 
0,505  Fei"^^^^  ^^^ 
2,015  Fe 

6,107,  gefanden  6,865,  also  : 

0,758  0 

6,865. 

0,419  Na  als  NaO  und  NaO,  CO»  aus  NaO,  SO»  haben 
3  Atome  0  verloren.    23,2  :  24  =^  0,419  :  0,434  0. 

0,236  Na  als  NaS  aus  NaO,  SO»,  verloren  4  Atome  0. 
23,2  :  32  =  0,236  :  0,325  0,  zusammen  0,759  (gefunden 
0,758). 

Der  vom  NaO,  SO»  abgegebene  Sauerstoff  findet  sich 
also  verbunden  mit  2,015  Fe.  Diese  würden  zu  Magneteisen 
Fe»0*  erfordern  0,767  0. 

Diese  Zahlen  sind  erhalten  von  2,013  NaO,  SO»,  welche 
zersetzt  worden  waren.  3  Atome  NaO,  SO»  =  2,136  wür- 
den demnach  geben  : 

0,444  Na  als  NaO  und  NaO,  CO» 
0,250  Na  als  NaS 

0,S  Fei  «•«  P«S 

'Wäre  die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Formel  : 
3  Atom  NaO,  SO»  und  9V8  At.  Fe  = 
2NaO— NaS— 2FeS--7V8Fe+10O(15Fe20O  =  5XFe»O*), 
,  so  hätten  erfolgen  müssen  : 
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0,464  Na  als  NaO  und  NaO,  CO» 

0,232  Na  als  NaS 

0,320  S  l  ,.    p^Q 
0;560  Fei  «'^  P^S 

2,100  Fej    ,    p  304 
0,800  0  j  ^'^  *^^^- 

Das  stimmt  wohl  hinreichend,  um  zu  zeigen ,  dars  hier, 
wo  die  Reduction  des  NaO^  SO^  durch  Eisen  stattgefunden 
hat,  dasselbe  vorgegangen  ist  wie  bei  der  Sodaschmelze 
durch  KoMe,  und  läfst  sich  die  Menge  des  entzogenen  Sauer- 
stoffs hier  nachweisen. 

Auch  ergiebt  sich  daraus,  dafs  NaO,  SO^,  sowie  Fe*0* 
das  Doppelsulfür  2  FeS  -|-  ^^^  ^^^^^  ^^^^  Glühen  zu  oxy- 
diren  vermögen. 

Ich  will  nun  die  Resultate  der  mit  der  Sodamengung 
ausgeführten  Versuche  zusammenstellen  : 

3  Atome  NaO,  SO^  =  0,696  Na  haben  gegeben  : 

Mit  Kochsalz. 
Na  in 


Nr. 
a 


Atome 
von 


0 

als 

Fe^O* 


NaO, 

CO«  u. 

NaO 


NaS  u. 
NaO, 
SO« 


NaO, 
CO« 


NaO 


NaO, 
SO« 


Gelö- 
stem 
NaS 


Unge- 
löstem 

NaS 


1 

2 

0,173 

0,419 

0,277 

0,315 

0,104 

,— 

0,099 

3 

n 

0,102 

0,426 

0,270 

0,290 

0,136 

0,031 

0,050 

4 

n 

0,056 

0,451 

0,245 

0,366 

0,085 

0,066 

0,060 

7 

t 

— 

0,444 

0,252 

0,382 

0,062 

0,037 

0,101 

8 

1 

— 

0,468 

0,228 

0,394 

0,074 

0,029 

0,078 

9 

1 

— 

0,467 

0,229 

0,305 

0,162 

— 

0,166 

2*) 

2 

0,168 

0,345 

0,351 

0,199 

0,146 

0,019 

0,162 

5**) 

H 

0,125 

0,333 

0,363 

0,220 

0,113 

— 

0,224 

6+) 

H 

— 

0,282 

0,414 

0,262 

0,020 

0,030 

0,346 

0,173 
0,189 
0,119 
0,114 
0,121 
0,063 
0,170 
0,139 
0,038 


*)  Erhielt  0,6  Kohle  anstatt  0,5. 
***)  Der  Tiegel  in  Kohle  verpackt. 
f )  Im  Kohlentiegel. 


aus  schwefeis,  Natron  u,  Eisenoxyd, 


365 


Mit  Kohlensäure. 


Nr. 
b 


Atome 
von 


Na 
in 

NaO, 
CO« 


Davon 

gebildet 

aus 

NaS 


Na 

in  NaO, 

SO»  u. 

S^O* 


Na 
im  unge- 
lösten 
Bäckst. 


Verlust 
an  S 

pC. 


Verlust 

an  S, 

incl.  SO» 

u.  SW 

pC. 


pG.  von 
NaO, 
CO«  im 
Soda- 
salz 


1 

2 

0,564 

0,144 

0,031 

0,101 

25 

30 

3 

n 

0,559 

0,133 

0,038 

0,099 

23,8 

29,4 

4 

14 

0,535 

0,084 

0,070 

0,091 

15,7 

26 

7 

t 

0,600 

0,156 

0,037 

0,059 

25,8 

30 

9 

1 

0,676 

0,209 

0,004 

0,016 

30,9 

31,6 

2») 

2 

0,567 

0,222 

0,003 

0,126 

39 

39,7 

5»») 
mDur 

chschnit 

0,525 
1 0,575 

0,192 

0,004 

0,167 

36,5 

37 

92 

90 

84 

91 

98,4 

99 

98 


Die  ersten  6  Versuche  nähern  sich  nun  wohl  hinreichend 
den  von  der  Theorie  3  NaO  =  2  NaO  —  NaS  erforderten 
Zahlen^  0,464  und  0^232.  In  den  letzten  3  hat  eine  stärkere 
Reduction  NaO  in  Na  verwandelt  und  dieses  dem  FeS  Schwefel 
entzogen. 

Da  von  3  At.  NaO,  SO»  und  1  At.  Fe^O»  durch  die 
Kohle  13  At.  0  weggenommen  werden ,  kann  sich  so  viel- 
Kohlensäure  bilden^  dafs  es  auffallend  ist,  die  2  Atome  NaO 
nicht  ganz  damit  gesättigt  ^  sondern  ätzendes  Natron  in  der 
Schmelze  zu  finden.  Graf  Schaffgotsch***)  hat  gefunden^ 
dafs  Eisenoxyd  aus  kohlensaurem  Natron  beim  Schmelzen 
Kohlensäure  austreibt,  die  Verbindung  Fe*0^  NaO  bildend, 
welche  mit  Wasser  in  ätzendes  Natron  und  Eisenoxyd  zerfällt. 
Nach  BerthierfJ  schmilzt  Eisenoxydul  gleichfalls  damit  zu 
einer  homogenen  grünlichen  Masse.  Er  wandte  einmal  Spath- 
eisenstein  und  ein  anderes  Mal  1  Atom  Eisenoxyd  mit  1  At. 
Eisen   an»     Ich    habe   letzteres   wiederholt   und   mich  über- 


*)  Erhielt  0,6  Kohle  anstatt  0,5. 
••)  Der  Tiegel  in  Kohle  verpackt. 
♦••)  Gmelin,  Bd.  III,  S.  256. 

f)  Berthier,  Essais  par  la  voie  seche,  T.  I,  p.  492. 
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zeugt,  dafs  dabei  Kohlensäure  ausgetrieben  wird.  Diese 
Reaction  könnte  bei  den  Versuchen  1,  3,  4,  2,  5,  bei  wel- 
chen 2  und  IVs  Atome  Fe^O^  angewandt  wurden  und  der 
Gewichtsüberschufs  (Sauerstoff)  der  Schmelze  über  die  be- 
rechneten Bestandtheile  das  Vorhandensein  von  Eisenoxyden 
anzeigt,  die  Bildung  von  ätzendem  Natron  bewirkt  haben, 
aber  sie  palst  nicht  auf  7,  8  und  9,  bei  welchen  nur  1  Atom 
Fe^O'  gebraucht  und  kein  Gewichtsüberschufs  gefunden  ward. 
Hier  scheint  Kohle  davon  die  Ursache  zu  sein.  Es  wird  nun 
aber  kohlensaures  Natron  durch  Glühen  mit  Kohle  nicht  cau- 
sticirt  1,064  =  2  Atome  NaO,  CO^  wurden  mit  0,3  Kohlen- 
pulver in  einem  Flatintiegel,  welcher  in  einen  hessischen 
in  Kohlenklein  verpackt  war,  stark  in  Kohlenfeuer  roth  ge- 
glüht, ausgelaugt  und  mit  Ghlorbaryum  gefallt.  Das  Filtrat 
vom  kohlensauren  Baryt  enthielt  kein  ätzendes  Natron.  Hit 
Lackmus  versetzt  ward  es  mit  einem  Tropfen  Säure  roth, 
und  nachdem  ich  es  mit  einigen  Cubikcentimetern  davon 
erhitzt  hatte,  verlangte  es  wieder  eben  so  viele  Gubikcenti- 
meter  Natron  zur  Bläuung.  —  Der  kohlensaure  Baryt  erhielt 
20  CG.  Normal-Salpetersäure  und  dagegen  2  CG.  Natron;  es 
waren  danach  0,106  NaO,GO^  als  Na  verflüchtigt,  aber  trotz 
dem  kein  caustisches  Natron  gebildet.  Ich  glaubte.  Eisen 
würde  wirksamer  sein  und  schmolz  defshalb  2,12  (4  At.^ 
NaO,  COS  lj6  (2  At.)  Fe^O^  und  0,3  Holzkohle  bei  starker 
Rothgluth.  Die  Kohle  war  verbrannt  und  das  Eisen  lag  voll- 
kommen reducirt  als  metallglänzender  Schwamm  am  Boden 
des  Tiegels,  aber  caustisches  Natron  war  auch  hier  nicht 
gebildet  —  Der  Reduction  des  kohlensauren  Natrons  zu  Na- 
trium durch  Kohle  oder  Eisen  geht  also  die  Verwandlung  der 
Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  nicht  voran ,  sondern  sie  erfolgt 
gleichzeitig. 

In   der  Sodamengung  sind  nun   aber  Kohlensäure  und 
Natron  nicht  bereits  verbunden,  sie  vereinigen  sich  erst  wäh- 


aus  Schwefels.  Nettron  u,  Eisenoxyd.  367 

rend  der  Schmelzung.  Ist  nun  überschüssige  Kohle  vorhan- 
den ,  so  wirkt  sie  auf  freie  Kohlensäure ,  und  diese  wird, 
wenigstens  von  Holzkohle,  schon  bei  mäfsiger  Glühhitze  in 
Kohlenoxyd  verwandelt.  —  Die  zu  den  meisten  Proben  an- 
gewandte Menge  Holzkohle  (0,5  =  circa  0,4  C)  war  aller- 
dings kaum  mehr,  als  zur  Reduction  hinreichend  sein  sollte. 
3  Atom  NaO,  SO«  und  1  Atom  Fe^O»,  welche  13  Atom  0  ab- 
treten, würden,  falls  CO«  gebildet  wird,  6V2  Atom  C  = 
0,39  erfordert  haben.  Die  reducirenden  Ofengase,  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff  und  Sumpfgas,  dringen  $iber  in  den  Tiegel 
und  nehmen  an  der  Reduction  Theil,  so  dafs  Kohle  dennoch 
überschüssig  vorhanden  sein  und  die  Menge  der  Kohlensäure 
so  vermindern  konnte,  dafs  es  zur  gänzlichen  Sättigung  des 
Natrons  daran  fehlte.  Dafs  die  Reaction,  bei  diesem  Soda- 
procefs  von  der  Bildung  von  Kohlensäure  unabhängig  ist, 
zeigt  Versuch  10,  wo  Eisen  den  Sauerstoff  aufnahm  und  sich 
gröfstentheils  nur  ätzendes  Natron  bildete. 

In  den  Versuchen  mit  Kohlensäure  hat  diese  einen  be- 
deutenden Theil  des  Schwefelnatriums  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  in  kohlensaures  Natron  verwandelt, 
in  1,  3,  4,  7  über  die  Hälfte,  und  in  9  fast  die  ganze  Menge 
desselben.  Es  ist  nun  bei  meinen  Versuchen  Kohlensäure 
im  Uebermafs  angewandt  worden  und  hat  sich  doppelt- 
kohlensaures Natron  gebildet.  Damit  würde  dem  Fabrikanten 
nun  nicht  gedient  sein,  und  ich  habe  mich  auch  überzeugt, 
dafs  es  zum  Gelingen,  d.  h.  zur  Erhaltung  einer  von  Schwe- 
feleisen und  Schwefelnatrium  freien  Lauge  hinreicht,  die 
Kohlensäuerung  nur  bis  zur  Bildung  von  einfach-kohlensau- 
rem Natron  zu  treiben,  und  dafs  doppelt-kohlensaures  Natron 
mit  befeuchteter  Schmelze  gerieben  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt, dafs  also  Schwefelnatrium  von  ihm  zersetzt  wird. 

Würde  alles  Schwefelnatrium  von  Kohlensäure  zersetzt, 
so  ginge   Vs    des   Schwefels   als   Schwefelwasserstoff  ver- 
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loren  (Versuch  9}.  Gelänge  es  aber,  alles  NaS  im  unlös- 
lichen Rückstand  zu  lassen,  so  fände  gar  kein  Verlust  daran 
statt.  Das  soll  nun  nach  Kopp  wirklich  der  Fall  sein,  denn 
er  redet  von  einer  vollständigen  Wiedergewinnung  des 
Schwefels,  mit  Ausnahme  des  Verlustes  durch  Verzettelung. 
Indefs  Schwefelwasserstoff  entwickelt  sich  gleich  zu  Anfang 
bei  der  Kohlensäuerung,  und  ich  kann  nicht  glauben,  dafs  es 
ohne  Verwandlung  eines  bedeutenden  Theils  des  NaS  in 
NaO,  GO^  gelingen  kann ,  dem  Schwefeleisen  seine  emulsive 
Beschaffenheit  zu  nehmen  und  eine  von  Schwefelnatrium 
freie  Lauge  zu  erhalten.  Die  durchschnittliche  Ausbeute 
meiner  Versuche  an  kohlensaurem  Natron  ist  0,575  Na,  und 
ich  glaube  daher  annehmen  zu  können,  dafs  man  etwa  Ve 
des  Natriumgehalts  im  angewandten  schwefelsauren  Natron 
als  kohlensaures  erhält.  —  6  Atome  NaO,  SO'  würden  danach 
5  Atome  NaO,  CO^  geben,  wovon  1  Atom  aus  NaS  entstanden 
ist,  und  1  Atom  NaO,  SO'  würde  in  dem  beim  Rösten  des 
Rückstandes  bleibenden  Eisenoxyd  wieder  erhalten.  Von 
dem   Schwefel  in  5  Atomen  NaO,  SO'  würde   also   der  von 

1  Atom  oder  20  pC.  verloren  gehen,  wozu  dann  noch  der 
im  unzersetzt  in  der  Schmelze  gebliebenen  NaO,  SO'  und  bei 
der  Kohlensäurerung  durch  eingemengte  atmosphärische  Luft 
entstandene  NaO,  S^O*  käme,  der  aber,  von  mehr  oder  we- 
niger gelungener  Ausführung  abhängig,  sich  nicht  berech- 
nen läfst.  Meine  Berechnungen  des  Schwefelverlustes  stei- 
gen defshalb  meist  noch  über  20  pC.  Sie  sind  übrigens  aus 
der  Vergleichung  von  je  2  Proben  a  und  b  abgeleitet,  deren 
vollkommen  gleiche  Zusammensetzung  nicht  bekannt  war, 
und  können  daher  nicht  sehr  sicher  sein.  —  Die  Versuche 

2  und  5  mit  stark  reducirten  Schmelzen  zeigen,  dafs  auch 
diese  gute  Soda  und  reichliche  Ausbeute  bei  der  Kohlen- 
säuerung liefern,  dafs  aber  dann  der  Verlust  an  Schwefel 
viel  höher  steigt  (39  und  36,5  pC). 
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Für  die  Praxis  möchte  ich  nun  nach  meinen  Versuchen 
empfehlen,  auf  3  Atome  schwefelsaures  Natron  (213)  nur 
1  Atom  Eisenoxyd  (80)  anzuwenden,  indem  dieses  Verhält- 
nifs  ausreicht  und  in  7,  8  und  9  ein  gutes  Resultat  lieferte. 
Die  Schmelze  wirkt  nun  aber  durch  das  kohlensaure  und 
ätzende  Natron,  welches  sie,  wie  ich  nachgewiesen  habe, 
bereits  fertig  gebildet  enthält ,  verbunden  mit  ihrer  Leicht- 
flüssigkeit, welche  viel  gröfser  ist,  als  bei  Leblanc's  roher 
Soda,  sehr  corrodirend  auf  die  thönernen  Schmelzgefäfse. 
Die  Schmelze,  welche  ich  in  solchen  erhielt,  war  gewaltig 
mit  Kiesel  und  Thonerde  verunreinigt  Bei  der  Behandlung 
mit  Kohlensäure  werden  diese  nun  zwar  vollkommen  abge- 
schieden und  die  Soda  fällt  ganz  frei  davon  aus,  aber  sie 
bleiben  beim  Eisenoxyd  und  machen  dessen  öftere  Erneu- 
erung nothwendig.  Es  ist  nun  möglich,  dafs  der  Ueberschufs 
von  Eisenoxyd  (2  Atome),  welchen  man  nach  Kopp  in  der 
englischen  Fabrik  anwendet,  dadurch  günstig  wirkt,  dafs  er 
die  Schmelze  dickflüssiger  und  defshalb  weniger  fressend 
macht.  Indefs  sollte  man  glauben,  das  müsse  sich  auch  bei 
der  mit  1  Atom  Eisenoxyd  durch  eine  schwächere  Feuer- 
ung erreichen  lassen.  Auch  ist  die  Sache  in  einem  Flamm- 
ofen nicht  so  schlimm,  wie  in  Tiegeln,  die  Schmelzung  fin- 
det von  oben  herab  statt,  und  die  Sohle  ist  weniger  der 
Hitze  ausgesetzt,  wie  die  Wände  eines  Tiegels.  Ich  sollte 
glauben,  dafs  es  gelingen  müfste,  die  Sohle  aus  einer  dicken 
Gufseisenplatte  mit  aufgebogenem  Rande  bestehen  zu  lassen. 
Die  Hitze,  welche  sie  auszuhalten  hat,  ist  gewifs  nicht  grö- 
fser, als  bei  der  Blutlaugensalzfabrikation ,  wo  man  solche 
Sohlen  bereits   anwendet'^),   und  die  Schmelze  wirkt  nur 


*)  Hdfflmayr  d:  Prückner,   die  Fabrikation   des  Blausabses.     Hof 
1837,    S.  23. 

Annal.  d.  Chexn.  u.  PhHrm.  GVII.  Bd.  3.  Heft.  24 
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dann  auf  Eisen^  wenn  es  an  Kohle  zur  Reduction  des  schwe- 
felsauren Natrons  mangelt. 

Der  Zusatz  von  Kohle,  wozu^  da  die  vorzüglichere  Holz- 
kohle wohl  nur  selten  billig  genug  wird  zu  beschaffen  sein, 
eine  möglichst  aschefreie  Stein-  oder  Braunkohle  auszuwäh- 
len wäre^  kann,  wie  ich  schon  erwähnt  habe,  nur  durch  Ver- 
suche im  Grofsen  Tür  den  benutzten  Flammofen  ermittelt  wer- 
den. Es  ist,  wie  gesagt,  für  die  Qualität  der  Soda  und  die 
Ausbeute  daran  gleichgültig,  ob  die  Schmelze  durch  einen 
zu  grofsen  Kohlezusatz  reich  an  Schwefelnatrium  geworden 
ist,  da  dasselbe  leicht  von  Kohlensäure  zersetzt  wird,  und 
der  gröfsere  Verbrauch  an  letzterer  wird  die  Unkosten  wenig 
vermehren.  Aber  der  Schwefelverlust  steigt  dann  sehr,  und 
um  diesen  und  die  lästige  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff möglichst  einzuschränken , .  müfste  man  suchen,  durch 
richtigen  Kohlezusatz  und  passende  Feuerung  eine  Schmelze 
zu  erhalten,  in  welcher  Vs  des  Natriums  im  angewandten 
schwefelsauren  Natron  als  kohlensaures  und  ätzendes  Natron 
enthalten  sind.  Ich  glaube,  der  Zeitpunkt,  wo  das  schwefel- 
saure Natron  eben  verschwunden  oder  nur  in  ganz  geringer 
Menge  darin  enthalten  ist,  würde  eine  solche  von  richtiger 
Beschaffenheit  anzeigen.  Auch  würde  es  nicht  viel  Umstände 
machen,  die  Menge  des  NaO,  CO^  und  NaO  zu  bestimmen. 
Man  wägt  eine  dem  angewandten  Verhältnifs  entsprechende 
Menge  der  Schmelze  ab,  weicht  in  viel  Wasser  auf,  klärt  mit  von 
Erdsalzen  freiem  Kochsalz,  filtrirt,  verwandelt  durch  Chlor- 
silber das  Schwefelnatriurtf  in  Chlornatrium  und  titrirt  dann 
das  Alkali  mit  Säure.  Wollte  man  sehr  genau  verfahren,  so 
könnte  man  noch  das  erzeugte  unterschwefligsaure  Natron 
in  einem  Theil  der  Lauge  mit  Jod  bestimmen;  doch  ist  diefs 
kaum  nöthig. 

Uebrigens  müfste  man  auch  nicht  in  den  entgegen- 
gesetzten Fehler  verfallen  und  zu  viel  schwefelsaures  Natron 
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in  der  Schmelze  lassen.  Der  Schwefelverlust  kann  dann 
(3  und  4)  eben  so  hoch  steigen  ^  das  schwefelsaure  Natron 
verunreinigt  die  Soda  und  wird  dem  Fabrikanten  nicht  bezahlt. 

Zur  Kohlensäuerung  möchte  ich,  anstatt  des  von  Kopp 
beschriebenen  Rostes^  eine  sehr  lange  flache  Pfanne  von 
Eisenblech  vorschlagen,  welche  mit  einem  Gewölbe  über- 
spannt und  mit  dem  Schornstein  verbunden  wäre.  Die 
Schmelze  würde  darin,  mit  Wasser  besprengt ,  einem  Strom 
von  Kohlensäure  ausgesetzt,  und  so  wie  sie  trocken  wird, 
wiederholt  befeuchtet,  aber  so,  dafs  nie  eine  breiige  Masse 
entstände,  welche  der  Kohlensäure  nicht  zugänglich  sein 
würde.  Soll  die  Kohlensäure  durch  Verbrennen  von  Coaks 
dargestellt  werden,  was  mittelst  eines  Ventilatorgebläses  ge- 
schieht, so  müfste  man  suchen,  die  atmosphärische  Luft  mög- 
lichst ihres  Sauerstoffs  zu  berauben,  weil  dadurch  unter- 
schwefligsaures  Natron  gebildet  wird. 

Sodafabrikanten,  welche  ihre  Salzsäure  nur  schwierig  ver- 
werthen,  könnten  die  Kohlensäure  damit  aus  Kalkstein  ent- 
wickeln. In  Deutschland  scheinen  die  Sodafabriken  ihre 
Salzsäure  noch  meist  verkaufen  zu  können,  in  England  aber 
soll  es  viele  geben,  welche  sie  in  Flüsse  und  Canäle  ent- 
leeren. Bei  Anwendung  solcher  Kohlensäure  würde  der 
Schwefelwasserstofl*  sich  wahrscheinlich  zu  schwefliger  Säure 
für  die  Bleikammer  verbrennen  lassen,  was  bei  der  durch 
Verbrennung  von  Coaks  erhaltenen,  wegen  starker  Verdün- 
nung durch  Stickgas,  wohl  nicht  gelingen  dürfte.  Die  Probe 
Nr.  9b  hat  1,551  NaO,  CO^  gegeben  =  0,676  Na,  wovon 
0,305  als  solches  in  der  Schmelze,  0,162  als  NaO  und  0,209 
sind  aus  NaS,  unter  Verflüchtigung  von  SH,  entstanden;  also 
sind  0,371  Na  mit  Kohlensäure  zu  versehen  =  0,35  CO^  = 
0,095  C.  Diesen  entsprechen  0,58  HCl  oder  1,9  rohe  ver- 
käufliche Salzsäure  zu  30  pC. ,  wofür  man  aber  0,44  Schwe- 
felsäurehydrat aus  dem  verbrannten   SH  in  Abrechnung  zu 
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bringen  hätte.  Danach  könnte  der  Fabrikant  berechnen ,  ob 
es  sich  für  ihn  lohnte,  seine  Salzsäure  auf  diese  Weise  zu 
verwenden. 

Ich  glaube  kaum,  dafs  der  Schwefelwasserstoff,  in  den 
hohen  Fabrikschornstein  geleitet,  dem  Fabrikanten  Klagen 
seiner  Nachbarn  zuziehen  würde.  Bering  er*}  erzählt,  dafs 
eine  Holzessigfabrik  bei  Berlin  essigsaures  Natron  durch  Auf- 
lösen von  Schwefelnatrium  in  Essig  darstelle  und  den 
Schwefelwasserstoff  ohne  Beschwerde  entweichen  lasse.  Es 
würde  übrigens  auch  nicht  schwierig  sein,  denselben  durch 
Hinleiten  über  ein  Feuer  zu  schwefliger  Säure  zu  verbren- 
nen, welche  weniger  lästig  fallt. 

Da  das  Schwefelnatrium  in  diesen  Versuchen  ganz  leicht 
von  Kohlensäure  zersetzt  ward,  so  liegt  die  Frage  nahe,  ob 
man  nicht  daraus  Soda  bereiten  und  das  Eisen  ganz  ent- 
behren könnte.  Es  soll  diefs  schon  öfters,  aber  ohne  Er- 
folg, versucht  worden  sein**). 

Auf  eine  Auflösung  von  Schwefelnatrium,  durch  Schmel- 
zen von  schwefelsaurem  Natron  mit  Kohle  bereitet,  wirkt 
Kohlensäure  äufserst  langsam  ein.  Löst  man  es  aber  in  nur 
wenig  kochendem  Wasser,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Er- 
kalten zu  krystallisirtem  NaS  4*  ^  ^4*  Dieses  gepulvert, 
wurde  sehr  leicht  von  CO^  unter  starker  Entwicklung  von 
SH  zersetzt,  aber  das  erhaltene  NaO,  CO^  blieb  gelb  von 
einem  Mehrfach-Schwefelnatrium.  Es  bildet  sich  nämlich  bei 
der  Schmelzung  von  NaO,  SO^  mit  Kohle  wenigstens  bei 
mäfsiger  Rothglühhitze  sehr  viel  kohlensaures  Natron  und 
ein  Schwefelnatrium  mit  mehr  als  1  Atom  S^^^}.    Ich  erhielt 


•)  Diese  Annalen  LXXIV,  346. 

••)  Dumas,  II,  p.  472. 

***)  Diefs  fand  schon  Gay-Lussac,  siehe  Gmelin,  II,  S.  95;  Witt- 
stock  fand  dasselbe  bei  schwefelsaurem  Kali,  ebend.  S.  30. 
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z.  B.  bei  einem  Versuche  von  7  Atomen  NaO,  SO^  2  Atome 
NaO,  CO^  und  5  Atome  Na  mit  7  Atomen  S  (=  3  NaS  + 
2  NaS^).  Das  NaS^  schien  von  Kohlensäure  nur  sehr  un- 
Yollständig  zersetzt  zu  werden,  wie  etwa  Mineralsäuren  FeS^ 
aber  nicht  FeS^  (Schwefelkies)  lösen.  —  Die  erhaltene  Soda 
liefs  sich  wohl  weifs  brennen,  zeigte  aber  nur  90  pC.  Wollte 
man  nun  auch  diesen  Verlust  an  Natron  nicht  achten,  so 
könnte  man  doch  eine  so  grofse  Menge  Schwefelwasser- 
stoff nicht  in  die  Luft  entweichen  lassen,  man  müfste  ihn  zu 
schwefliger  Säure  für  die  Schwefelsäurefabrikation  verbren- 
nen. Da  dazu  die  durch  Verbrennen  von  Kohle  dargestellte 
Kohlensäure  nicht  anwendbar  sein  dürfte,  müfste  man  sie 
schon  aus  Kalkstein  entwickeln^  und  würde  dazu  wohl  sämmt- 
liche  bei  der  Darstellung  des  NaO,  SO^  erhaltene  Salzsäure 
verbrauchen.  Diefs,  verbunden  mit  dem  widerlichen  Geruch 
und  der  giftigen  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  >  läfst 
wenig  Hoffnung,  dafs  dieser  Frocefs  je  im  Grofsen  gelingen 
werde. 

Die  Kohlensäure  liefse  sich  aus  dem  Sodaofen  selbst 
oder  einem  Kalkofen  mittelst  einer  Saugevorrichtung  (Ven- 
tilator oder  archimedische  Schnecke)  gewinnen,  indefs,  da 
diese  mit  Steinkohlen  geheizt  werden,  so  würde  die  Rei- 
nigung von  Rufs  umständlich  sein.  Da  nun  nach  meinen 
Versuchen  (siehe  la  und  b),  und  auch  nach  Kopp 's  Anga- 
ben über  die  Fabrikationsresultate,  nicht  viele  Coaks  dazu 
nöthig  sind  (1  Centner  auf  10  Gentner  kohlensaures  Natron), 
so  möchte  ihre  Anwendung  wohl  am  räthlichsten  sein.  In- 
dem man  die  Kohlensäure  durch  Hinleiten  unter  Laugenpfan- 
nen vorher  abkühlt,  kann  man  die  entwickelte  Hitze  noch 
benutzen. 

Das  Rösten  des  Schwefeleisens  im  Rückstand  geht  un- 
gemein leicht  von  Statten;  es  fängt  schon  bei  100^  G.  Feuer 
und  brennt  von  selbst  fort.    Indefs  ist  es  nöthig^  gegen  das 
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Ende  die  Hitze  zu  verstärken,  um  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul und  Oxyd,  welche  sich  dabei  gebildet  haben,  zu  zer-> 
stören.  Nach  Versuch  5  könnte  man  sonst  damit  etwa  5  pC. 
des  Schwefels  verlieren.  Eine  grofse  Muffel,  wie  man  sie 
zur  Röstung  der  Arsenikerze  gebraucht,  möchte  zu  dieser 
Arbeit  am  brauchbarsten  sein. 

Hannover,  den  10.  Juli  1858. 


üeber  die  Constitution  des  flüchtigen  Rautenöls; 

von  C.  G.  Williams  *). 


Das  flüchtige  Rautenöl  und  seine  Zersetzungsproducte 
sind  durch  verschiedene  Chemiker  untersucht  worden.  Will 
analysirte  es  vor  längerer  Zeit  und  leitete  aus  seinen  Ana- 
lysen die  Formel  C^gHsgOs  ab.  Die  hauptsächlichste  Unter- 
tersuchung  dieses  Oels  wurde  durch  Gerhardt  ausgeflihrt, 
welcher  es  als  das  Aldehyd  der  Caprinsäure  betrachtete. 
Die  von  Gerhardt  und  von  Cahours  beobachtete  Bildung 
von  Caprinsäure  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Rautenöl  ist  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  worden,  dafs 
letzleres  20  Atome  Kohlenstoff  enthalte.  Es  ist  indessen 
klar,  dafs  diese  Bildung  von  Caprinsäure  lediglich  beweist, 
dafs  das  Aldehyd  mindestens  20  Atome  Kohlenstoff  enthält. 

Einige  Versuche ,  die  in  der  Absicht  angestellt  wurden, 
gewisse  neue  Derivate  des  Aldehyds  der  Caprinsäure  dar- 
zustellen, liefsen  mich  an  der  Richtigkeit  der  jetzt  angehom- 


*)  Chem.  Gaz.  1858,  159. 
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menen  Formel  des  Rautenöls  zweifeln.  Bevor  jene  Versuche 
fortgesetzt  wurden^  nahm  ich  defshalb  eine  neue  Untersuchung 
des  Rautenöles  selbst  vor. 

Um  das  darin  enthaltene  Aldehyd  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten,  wurde  die  Fähigkeit  der  Aldehyde  ^  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  Verbindungen  einzugehen,  benutzt. 
Das  aus  der  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Am- 
moniak wieder  abgeschiedene  Aldehyd  wurde  sorgfältig 
analysirt.  Im  Mittel  von  8  sehr  gut  übereinstimmenden  Ana- 
lysen ergab  sich  seine  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoß'      77,71  Cj«    132  77,65 

Wasserstofl"     13,07         H22      22  12,94 

Sauerstoff  9,22         Oa       16  9,41 

100,00  170        100,00. 

Im  Mittel  von  zwei  Bestimmungen  der  Dampfdichte*) 
wurde  diese  =  5,870  gefunden ;  für  CaaHaaOa  und  eine  Con- 
densation  auf  4  Volume  berechnet  dieselbe  sich  =  5,874. 

Das  wie  oben  angegeben  gereinigte  Aldehyd  wurde 
noch  einmal  in  die  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Ammoniak  übergeführt  und  wiederum  daraus  abgeschieden. 
Es  ergab  nun  77,67  pC.  Kohlenstofl*  und  12,93  pC.  Wasser- 
stofl*. 

Hiernach  enthält  das  Rautenöl  ein  Aldehyd  von  der  Zu- 
sammensetzung C88H22O2.  Da  nach  den  neueren  Unter- 
suchungen noch  keine  Säure  aus  der  Reihe  CnHnOi  mit 
22  Atomen  Kohlenstoß*  isolirt  worden  und  kein  Derivat  einer 
solchen,  mit  22  Atomen  Kohlenstoff,  bekannt  ist,  gebe  ich 
dem  in  jenem  Aldehyd  enthaltenen ,  dem  Acetyl  homologen 
Radical  die  Benennung  Enodyl. 


*)  Um  eine  Oxydation  der  Substanz  zu  vermeiden,   wurden  die  Bal- 
lons vor  dem  Eintaueben  in  das  Bad  mit  Wasserstoffgas  gefüllt. 
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Das  Enodyl-AIdehyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren 
Geruch  an  den  von  Früchten  erinnert  und  von  dem  der 
Raute  ganz  verschieden  ist.  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,8497 
bei  15^.  Beim  Schütteln  erstarrt  es  bei  7^  zu  einer  schnee- 
weifsen^  dem  Campher  ähnlichen  Masse.  Sein  Siedepunkt 
liegt  bei  2\Z^. 

Das  Rautenöl  giebt  auch  eine  kleine  Menge  einer  bei 
232^  siedenden  Flüssigkeit,  die  das  Aldehyd  der  Laurinsäure 
enthält.  Letzteres  wurde  nicht  ganz  frei  von  der  vorstehend 
besprochenen  Substanz  erhalten;  es  ergab  : 

gefunden  berechnet  

Kohlenstoff  78,1  ^i      '  144        78^6 

Wasserstoff         12,9  H24  24        13,04 

Sauerstoff  9,0  O2  16         8,70 

100,0  184      100,00. 

Von  den  diese  Aldehyde  begleitenden,  aber  sich  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  nicht  verbindenden  Bestand- 
theilen  des  Rautenöls  bestehen  die  flüchtigeren  hauptsächlich 
aus  einer  mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Substanz;  die  we- 
niger flüchtigen  scheinen  einer  mit  Borneol  isomeren  Sub- 
stanz homologe  Hydrate  zu  sein. 


Ausgegeben  den  7.  October  1858. 


Drack  von   Wilhelm    K  ell  er  in  Gfefseu. 
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lieber  die  HyperJodide  einiger  Tetraammonium- 
basen ; 

von  R.  Müller^ 

Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  zu  Garlsrahe. 


Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Weltzien  habe  ich, 
im  Anschlüsse  an  dessen  frühere  Arbeiten*)  über  dieHyper- 
jodide  der  Tetraammoniumbasen  des  Aethyls  und  Methyls, 
einige  HyperJodide  dargestellt,  welche  gleichzeitig  mehrere 
Aelherradicale  enthalten. 

Herr  Dr.  Schab us  hatte  die  Güte,  das  krystallogra- 
phische  und  optische  Verhalten  dieser  Verbindungen  zu  un- 
tersuchen. 

(C^H») 

Trmethylaihylamm(muintrijod%d  NUgus/J^- — Dieser  Kör- 

(c^H^j 
per   wurde   erhalten    durch    die   Einwirkung   von   2  Aequi- 
valenten    Jod    auf   1   Aeq.  Trimethyläthylammoniumjodür    in 
erwärmter  alkoholischer  Lösung,   aus  welcher  sich  derselbe 


*)  Diese  Annalen  XCI,  33 ;  XCIX,  103. 
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2  Müller^  über  die  HyperJodide 

beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ausschied.  Das  Tri- 
methyläthylammoniumtrijodid  bildet  sehr  leicht  zerbrechliche, 
rhombische  Prismen  von  blauvioletter  Farbe;  dieselben  sind 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  von  Wasser  hingegen  wer- 
den sie  augenblicklich,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
in  grünes  Pentajodid  und  Jodür  zerlegt  : 

C*h4  (c*h4  (c^Hs) 

Umgekehrt  wird  beim  Zusammenbringen  äquivalenter 
Mengen  von  Pentajodid  und  Jodür  in  alkoholischer  Lösung 
das  Trijodid  wieder  gebildet,  auf  welche  Weise  letzteres  in 
gröfserer  Menge  gewonnen  wurde. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  64^  C.  ohne  Zersetzung  zu 
einer  dunkelvioletten  öligen  Flüssigkeit. 

Die  Krystalle  sind  dunkelbraun,  in  dünnen  Splittern 
bräunlichgelb  gefärbt  und  etwas  dichromatisch;  Oberfilächcn- 
farbe  blauviolett. 

I.    0,5450  6rm.  Substanz  gaben  mit  PbO,  CrO^  verbrannt 

0,2504  Grm.  CO«  und  0,1530  Grm.  HO. 
II.    0,3278  Grm.  Substanz  gaben  0,4908  Grm.  AgJ. 

Berechnet  Gefunden 

12,79  .    12,54          - 

2,98  3,12          - 

2,98  —            — 

81,25  —  80,91. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jods  in  diesen  HyperJodiden 
wurde  die  alkoholische  Lösung  derselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  das  Jodür  der  betreffenden  Verbindung  und  Jod- 
wasserstoff zersetzt  9  um  beim  nachherigen  Fällen  mit  AgO, 
NO^  die  Bildung  von  etwas  jodsaurem  Silberoxyd  zu  verhin- 
dern^  da  dieses  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich  ist. 
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14 

N 

14 

J» 
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Tnmethylathylamtnoniumpentajodid  N(^2U3/J^  ^^^^   erhal- 

ten  durch  die  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod  auf  das 
Jodür  oder  Trijodid  des  Trimethyläthylammoniums  in  er- 
wärmter alkoholischer  Lösung ,  oder,  wie  oben  bereits  er- 
wähnt,   durch  die  Einwirkung  von  Wasser^  auf  das  Trijodid. 

Die  Verbindung  krystaUisirt  in  quadratischen  metallisch- 
glänzenden Blättchen  mit  prachtvollem  grünlichem  Lustre. 

Das  Pinakoid  0  P,  das  Prisma  oo  P  cx)  und  eine  schwach 
entwickelte  Pyramide  sind  die  Formen  der  Krystalle  : 

0  P  :  P  =  141^0' 
daraus  a  =  0^5726. 

Die  Krystalle  sind  undurchsichtig,  in  sehr  dünnen  Schich- 
ten aufpolirt  gelblich,  in  dickeren  gelblichbraun  gefärbt,  die 
Oberflächenfarbe  metallischgrün  (grasgrün). 

Bei  der  Untersuchung  mit  der  dichroscopischen  Loupe 
erscheinen  dieselben  dichromatisch;  waren  sie  einige  Zeit 
der  Einwirkung  des  Lichts  ausgesetzt,  so  wird  die  Ober- 
fläche dunkelblau  gefärbt,  der  Hauptreflex  des  ordinären 
Strahls  bleibt  fast  vollkommen  weifs  und  es  ist  demselben 
nun  so  weniger  Grün  beigemengt  ^  je  länger  die  Einwirkung 
des  Lichtes  gedauert  hat.  Nach  etwa  2  Stunden  verschwindet 
das  Grün  nahezu  vollständig,  das  Blau  des  extraordinären 
Strahles  dagegen  erscheint  dafür  um  so  lebhafter;  bei 
grofsem  Einfallswinkel  ist  demselben  etwas  Roth  bei- 
gemengt. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  68^  C. 

I.    0,4030  Grm.   Substanz    gaben    bei    der   Verbrennung 
0,1242  Grm.  CO^  und  0,0152  Grm.  HO. 

IL     0,4800  Grm.  Substanz  gaben  0,7796  Grm.  AgJ. 

1* 
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Berechnet  Gefanden 


L 

CIO 

60 

8,30 

8,17 

H" 

14 

1,94 

2,34 

N 

14 

1,94 

— 

J* 

635 

87,82 

— 

II. 


—         87,75. 

lf«2  US  ( 

Trimethylamylammonüimtr^odid    ^^{^2  gs  M^  wurde  durch 

längeres  Erhitzen  von  Trimethylamin  und  Amyljodür  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Oelbade  bei  160^  und  nach- 
heriges  Behandeln  des  auf  diese  Weise  erhalienen  Trimethyi- 
amylammoniumjodürs  mit  alkoholischer  Jodlösung  erhalten. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  plattgedrückten  rhom- 
bischen Prismen  von  dunkelbrauner  Farbe  und  fettigem  An- 
sehen, welche  in  Alkohol  leicht ,  in  Wasser  fast  gar  nicht 
löslich  sind.  Das  Pulver  zeigt  eine  citrongelbe  Farbe.  Der 
Habitus  der  Krystalle  ist  meistens  säulenförmig,  zuweilen 
durch  Vorherrschen  von  oo  P  oo  blätlchenförmig.  Die  ge- 
wöhnliche Combination  besteht  aus  den  Formen  P  cx>  (v } ; 
oo  P  (Jlf};  oo  P  oo  O)  und  oo  P  cx>  (0). 


M^y 
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v- 

Die 

Neigungswinkel  dieser  Flächen 

sind  : 

P  : 

V 

=  123''54' 

c   : 

»' 

—  H2«i2' 

P   : 

M 

—  142«14' 

M: 

M 

—  104»28' 

M: 

M' 

—    75«32' 

M: 

Q 

—  127»46' 

P  • 

Q 

—    90«  8'. 
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Da  die  Erystalle  nicht  ganz  vollkommen  ausgebildet  wa- 
ren^   so  sind  die  angegebenen  Winkel  nur  Näherungswerthe. 

Die  Krystalle  zeigen  Trichroismus ;  betrachtet  man  die- 
selben nämlich  so,  dafs  die  Lichtstrahlen  bei  aufrechter  Stel- 
lung des  Krystalles  senkrecht  zur  Fläche  p  durchgelassen 
werden,  so  ist  der  ordinäre  Strahl  dunkelbraun,  fast  schwarz, 
der  extraordinäre  aber  lichtrothbraun ,  der  dritte  Farbenton 
liegt  zwischen  beiden. 

Schmelzpunkt  80^  C. 

0,1838  Grm.  Substanz  gaben  0,2529  Grm.  AgJ. 

Berechnet   '         Gefunden 

Ci«  96  18,79       — 

H20  20  3,91       — 

N  14  2,74       — 

J3  381  74,56  74,38  pC.  J 

511    100,00. 

Das  Pentajodid  dieser  Verbindung  kennte  auf  gewöhn- 
liche Weise  nicht  erhalten  werden. 

Triäthylmethylamnwmumtrijodid  N/rmö/J^     wurde     auf 

ganz  analoge  Weise,  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen 
erhalten. 

Das  Triäthylmethylammoniumtrijodid  krystallisirt  in  blau- 
violetten quadratischen  Blättchen,  welche  das  Licht  mit  dun- 
kelrothgelber  Farbe  durchlassen  und  in  ihrem  äufseren  An- 
sehen viel  Aehnlichkeit  mit  Tetramethylammoniumtrijodid 
haben. 

Diese  Verbindung  besitzt  unter  den  bisher  aufgeführten 
HyperJodiden  den  niedrigsten  Schmelzpunkt,  indem  derselbe 
bei  62^  C.  gefunden  wurde. 

0,2522  Grm.  Substanz  gaben  0,3563  Grm.  AgJ. 


C" 

84 

H18 

18 

N 

14 

Ja 

381 

Müller,  über  die  Hyper Jodide 

Berechnet  Gefunden 

16,90  — 

3,62  — 

2,82  — 

76,66  76,38. 

Wie   das   von  Prof.  Weltzien  dargestellte  Tetraäthyl- 

ammoniumtrijodid  bildet  auch   dieser  Körper  kein  Pentajodid. 

Zur  besseren  Uebersicht  folgt  eine  Zusammenstellung 
der  Schmelzpunkte  verschiedener  HyperJodide  : 

Triäthylmethylammoniumtrijodid  nK^JJP^JJ»  62^  C. 
Trimethylälhylammoniumtrijodid  NJ^pI^P^jj^  64^  „ 
Trimethylälhylammoniumpentajodid  N K^4gP^| J5  68»    „ 

Trimethylamylammoniumtrijodid     Nr^joHii  |j*         80^    » 

Tetramethylammoniumlrijodid         NCC^IP)^^  hq»    „ 

Tetramethylammoniumpentajodid    NCC^H^jy^  1260    ^ 

Tetraälhylamraoniumtrijodid  NCC^H^)^»  142^    „ 

Mit  metallischem  Quecksilber  bilden  die  erwähnten  Hy- 
perjodide  den  von  H.  Ri^se  in  diesen  Annalen  kürzlich  be- 
schriebenen Quecksilberverbindungen  ganz  analoge  Salze. 


Auch  bei  der  Einwirkung  von  Trimercuramin  NHg^  auf 
Methyljodür,  Aethyljodür  oder  Amyljodür  entstehen  solche 
Quecksilberverbindungen^  beispielsweise  nach  dem  Schema  : 

NJHg  +  4  C^H^J  =  (  nRSj  +  3  HgJ  \ 

(Hg  \     |(34{]5|  / 

eine  Reaction^   welche   ganz  derjenigen  von  Ammoniak  auf 
Methyljodür,  Aethyljodür  u.  s.  w.  entspricht. 

Als  ich  Aethyljodür  auf  ein  etwas  HgO  haltiges  Trimer- 
curamin, welches  minder  heftig  explodirte,  als  das  reine,  und 
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von  gelber  Farbe  war,  einwirken  liefs,  erhielt  ich  gelbe  Kry- 
stalle  einer  Quecksilberverbindung ,  welche  sich  in  Weingeist 
ziemlich  leicht  lösten,  von  Wasser  nicht  zerlegt  wurden,  und 
deren  Analyse  ich  folgen  lasse  : 

0,4838  Grm.  Substanz  gaben  0,4818  Gmi.  AgJ  und  0,1742 
Grm.  HgS. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  die  Formel  : 


C16 

96 

H20 

20 

N 

14 

Hg» 

300 

J< 

508 

Berechnet  Gefunden 

10,23  — 

2,13  — 

1,49  - 

31,99  31,04 

54,16  53,80. 

Bei  dem  Versuche,  welcher  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  im  Oelbade  vorgenommen  wurde,  schied  sich  zu- 
gleich metallisches  Quecksilber  aus.  Als  ganz  reines  Tri- 
mercuramin  zu  dem  Versuche  verwendet  wurde,  löste  sich 
dasselbe  nach  und  nach  vollständig  in  Jodäthyl  auf,  ohne 
gleichzeitige  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 
Eine  gröfsere  Menge  reinen  Trimercuramins  explodirte  in- 
dessen in  einer  kalten  Nacht  ohne  äufsere  Veranlassung  von 
selbst  und  mit  furchtbarer  Heftigkeit,  so  dafs  die  weiteren 
Versuche  mit  demselben  vorläufig  unterbleiben  mufsten. 

Carlsruhe^  im  Juli  1858. 
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üeber  Blutlaugensalzfabrikalion ,    das  Schwefelcyan- 
kalium  und  den  blauen  Schwefel; 

von  Dr.  C.  Noellner. 


Seit  einer  Reihe  von  Jahren  in  verschiedenen  Blut- 
laugensalzfabriken  thätig  und  mit  der  neuen  Anlage  solcher 
Etablissements  beschäftigt,  war  es  für  mich  von  besonderer 
Wichtigkeit,  für  alle  bei  dieser  interessanten  Fabrikation 
auftretenden  Erscheinungen  auch  immer  die  wahrscheinlichste 
Erklärung  zu  finden,  da  mit  ihr  auch  die  Methode  der  zweck- 
mäfsigsten  Darstellung  gegeben  ist. 

Ich  will  es  versuchen^  nur  die  für  die  Theorie  und 
Darstellung  im  Grofsen  allgemein  wichtigsten  Momente 
herauszulesen,  da  ein  weiteres  Eingehen  in  die  Einzelnheiten 
dieser  Fabrikation^  sowie  auch  in  die  bedeutend  herange- 
wachsene Literatur  derselben,  mehr  in  das  Gebiet  der 
technischen  Chemie  gehört.  Wenn  aber  v.  Lieb  ig  schon 
1841  in  diesen  Annalen  Bd.  XXXVIII  eine  Theorie  der  Blut- 
laugensalzbildung  aufstellte  und  dadurch  auch  dem  Fabrikan- 
ten den  Weg  zur  gröfstmöglichen  Ausbeute  zeigte,  so  mag 
es  um  so  mehr  gestattet  sein,  auch  hier  einige,  bei  Arbeiten 
m  Grofsen  gesammelte  Erfahrungen  niederzulegen,  welche 
jene  Ansichten  vollkommen  bestätigen  und  zugleich  erweitern. 

Bekanntlich  hat  v.  Lieb  ig  zuerst  dargethan,  dafs  in 
der  bei  der  Blutlaugensalzfabrikation  gebildeten  Schmelzmasse 
nur  Cyankalium  vorhanden  sein  kann ,  und  dafs  erst  beim 
Auflösen  der  Schmelze  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  das  in  der  Schmelze  vorhandene  Cyankalium  und  die 
eisenhaltigen  Rückstände,  das  Blutlaugen  salz  gebildet  wird. 

Man  war  von  einzelnen  Seiten  her  lange  bemüht,  die 
Ansichten    v.   Liebig 's    in    Zweifel  zu  ziehen;   allein   der 
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einfachste  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Theorie  liegt  ohne 
Zweifel  schon  darin,  dafs  bei  sorgfältiger  Verarbeitung  sehr 
reiner  und  an  Stickstoff  reichhaltiger  Rohstoffe  bisweilen 
Schmelzen  erhalten  werden  können^  welche  nach  dem  sehr 
langsamen  Erkalten  toeifse  Salzschichlen  zeigen,  die  bei  vor- 
sichtiger Trennung  von  der  schwarzen  Schmelze  genau  wie 
CyankaUum  mit  den  Bestandtheilen  der  angewandten  Pott- 
asche sich  verhielten. 

In  jener  Abhandlung  zeigt  v.  Li e  big  ferner ,  wie  die 
vorherige  Verkohlung  der  Rohstoffe  zur  Blutlaugensalzfabri- 
kation  nur  nachtheilig  Tür  die  gröfstmögliche  Ausbeute  an 
Blutlaugensalz  aus  einem  gewissen  Quantum  Rohstoffe  aus- 
fallen kann;  dieser  Nachtheil  mufs  um  so  gröfser  werden,  je 
höher  die  Temperatur  bei  Verkohlung  der  Rohstoffe  war; 
da  aber  selbst  bei  der  gröfsten  Vorsicht  die  am  Rande  der 
Destillirgefäfse  liegenden  Rohstoffe  schon  zu  stark  erhitzt 
werden,  noch  ehe  im  Innern  der  Masse  die  Verkohlung  be- 
ginnt, so  sind  die  Nachtheile  schon  in  dieser  Beziehung  un- 
vermeidlich. Fragt  man  aber  weiter  nach  den  durch  die  Ver- 
kohlung zu  erzielenden  Vortheilen ,  so  sind  diese  noch 
schwieriger  einzusehen,  da  die  Destillationsproducte  bei  ge- 
nauer Berechnung  so  werthlos  sind^  dafs  sie  die  Feuerung, 
Abnutzung  der  Gefäfse^  Anlagecapital  und  Betriebskosten 
nicht  einmal  zu  decken  vermögen^  noch  viel  weniger  ein  Ge- 
winn damit  zu  erzielen  ist,  indem  durch  die  immer  mehr 
überhand  nehmende  Beleuchtungsmethode  der  Städte  durch 
Steinkohlengas  und  das  dabei  als  Nebenproduet  abfallende 
sogenannte  Gaswasser  viel  leichter  und  in  gröfserer  Menge 
Ammoniakpräparate  jetzt  gewonnen  werden  können,  als  die 
mit  Thieröl  durchdrungenen  Destillationsproducte  der  thieri- 
schen  Stoffe  zu  liefern  vermögen.  So  liefert  z.  B.  das  bei 
der  Gasbeleuchtung  Hamburg's  jährlich  abfallende  Gaswasser 
jetzt  schon  eine  jährliche  Ausbeute  von  200^000  Pfund  Sal- 


10  Noellner,  über  Blutlaagetisalzfabrikation^ 

miaky  und  läfst  sich  mit  Gewifsbeit  annehmen,  dafs  diese  Zahl, 
wie  überall^  mit  Ausbreitung  der  Steinkohlengasbeleuchtung 
sich  proportional  noch  steigern  mufs. 

Liefert  aber  das  Ammoniak  im  gasförmigen  Zustande 
schon  mit  Kohle  in  der  Glühhitze  Blausäure  und  bei  Gegen- 
wart von  Kali  CyankaUum^  so  geschieht  diefs  natürlich  noch 
viel  leichter  mit  dem  verdichteten  Stickstoff,  wie  er  in  den 
Rohstoffen  enhalten  und  noch  ehe  er  Gasgestalt  als  eine 
flüchtige  Ammoniakverbindung  angenommen  hat;  und  wenn 
auch  im  Innern  der  verkohlenden  Hornmasse  während  des 
Schmelzprocesses  Ammoniak  in  Gasform  auftritt,  ist  es  im- 
mer mit  Kohle  und  Kali  so  umgeben,  dafs  nur  durch  sorg- 
loses Eintragen  der  Rohstofi^e  in  das  glühend  schmelzende 
Kali  und  Erniedrigung  der  Temperatur  unter  den  Grad,  wo- 
bei das  Ammoniak  in  Cyan  umgewandelt  wird,  so  grofse 
Mengen  für  die  Blutlaugensalzbildung  verloren  gehen  können, 
dafs  die  Verkohlung  der  Rohstofi^e  noch  nutzbringendere  Re- 
sultate liefern  könnte. 

Noch  viel  weniger  möchte  für  die  Praxis  ein  reeller 
Nutzen  durch  die  vorherige  Umwandlung  alles  in  den  thie- 
rischen  Stoffen  enthaltenen  Stickstoffs  in  Ammoniak  und 
Cyanammonium  u.  s*  w.,  wie  neuerdings  vorgeschlagen,  zu 
erblicken  sein ,  da  für  den  Techniker  die  Einfachheit  des 
Verfahrens  noch  immer  eine  Hauptbedingung  zur  Erzielung 
günstiger  Resultate  gewesen  ist.  Die  Benutzung  des  at- 
mosphärischen Stickstofis  lassen  wir  hier  aufser  Betracht ,  da 
die  Mittheilungen  darüber  sich  so  sehr  widersprechender 
Natur  sind  und  eigene  Erfahrungen  darüber  fehlen. 

Alle  diese  neueren  Arbeiten  über  Blutlaugensalz  liefern 
daher  mehr  den  Beweis  von  dem  ausgezeichneten  Fleifse 
ihrer  Urheber,  als  Endresultat  jedoch  immer  nur,  dafs  die 
Praxis  das,  nur  nach  dem  Stickstoffgehalt  der  Rohstoffe  be- 
rechnete Ziel  der  möglichen  Ausbeute  nicht  zu  erreichen  ver- 
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magy  nnd  dafs  die  besten  Resultate  noch  immer  durch  die 
möglichste  Beachtung  der  durch  die  v.  Liebig 'sehe 
Theorie  gegebenen  Winke  hervorgegangen  sind. 

Die  Erfahrungen ,  welche  ich  auf  diesem  Gebiete  durch 
jahrelange  Praxis  im  Grofsen  zu  sammeln  Gelegenheit  fand^ 
beziehen  sich  bis  jetzt  nur  auf  die  Verarbeitung  der  thieri- 
schen  Stoffe,  und  zwar  : 

1)  die  Verarbeitung  von  Thierkohle,  durch  trockene  De- 
stillation von  frisch  gefallenen  Thieren  herrührend; 

23  die  Verarbeitung  von  nur  Thierkohle,  aus  trockenen 
Thierstoffen,  wie  Horn^  Leder,  Lumpen  u.  s.  w.  erhalten; 

3)  die  Verarbeitung  von  obiger  Thierkohle  in  Gemein- 
schaft mit  trockenen  unverkohlten  Thierstoffen; 

43  die  Verarbeitung  von  nur  trockenen  Thierstoffen;  ohne 
Anwendung  von  TAterkohle. 

Das  günstigste  Resultat  lieferte  das  letztere  Verfahren, 
vorausgesetzt,  dafs  die  Auswahl  der  Rohstoffe  mit  der  nö- 
thigen  Sorgfalt  und  Kenntnifs  geschah.  Die  Hauptbedingun- 
gen zur  Erzielung  günstiger  Resultate  sind  aber  : 

13  Eine  möglichste  Benutzung  und  richtige  Leitung  der 
Wärme  ,^  sowie  Abhaltung  der  atmosphärischen  Lutl,  durch 
zweckmäfsig  construirte  Oefen.  Flammöfen,  an  denen  die 
Feuerung  unterhalb  der  Schmelzschale  angebracht  ist,  sind 
sicherlich  die  zweckmäfsigsten ,  da  sie  die  Wärme  für  eine 
ganze  Schmelzung  so  erhalten,  dafs  eine  Nachfeuerung  wäh- 
rend des  Eintragens  der  Rohstoffe  nicht  mehr  nöthig  ist; 
ferner  mufs  das  Abzugsrohr  für  die  Feuerung  zunächst  der 
Oeffnung  zum  Eintragen  der  Rohstoffe  sich  befinden,  damit, 
wenn  der  Ofen  die  nöthige  Temperatur  erreicht  hat,  die 
Thüren  zum  Feuerraum  fest  geschlossen  und  die  trockenen 
Rohstoffe  in  die  glühend  schmelzende  Masse  eingetragen 
werden,  nur  solche  Gase  zur  Schmelze  gelangen,  welche 
eher  reducirend,  als  oxydirend  auf  die  Schmelze  einwirken 
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können,  wie  auch  die  Erscheinung  beweist,  dafs  die  aus  dem 
Feuerraum  und  der  Schmelze  kommenden  Gase  erst  da  mit 
Flamme  brennen,  wo  die  Gase  aufserhalb  des  Schmelzraums 
mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  kommen ,  oder 
höchstens  dann  eine  schnell  vorübergehende  Flammenbildung 
im  Ofen  selbst  stattfindet,  wenn  durch  die  in  den  Rohstoffen 
mechanisch  eingeschlossene  Luft  etwas  Sauerstoff  zugeführt 
wird. 

Ein  auf  diese  Weise  construirter  Schmelzofen  zeigt  da- 
her bei  einer  ausgeführten  Schmelze  für  Blutlaugensalz  im 
Innern  des  Schmelzraums  höchstens  weifse  Dämpfe  von  Chlor- 
kalium ^  welche  meist  in  den  Abzugskanälen  wieder  verdich- 
tet sich  vorfinden;  aber  ein  Funkensprühen  der  Schmelze 
von  mechanich  durch  die  Gasentwickelung  aus  ihr  mit  fort- 
gerissenen Theilchen ,  worin  das  in  derselben  gebildete 
Cyankaiium  unter  Feuererscheinung  zu  cyansaurem  Kali  ver- 
brennt, geschieht  nur  durch  Oeffnen  der  Feuerungsthür  und 
Zutritt  von  Sauerstoff. 

2}  Die  Entfernung  aller  Körper  ^  welche  zerstörend  auf 
das  gebildete  Cyankaiium  einwirken,  wozu  aufser  dem  oben- 
erwähnten  Sauerstoff   namentlich  auch  der  Schwefel  gehört. 

3}  Die  Anwendung  trockener  und^  solcher  Rohstoffe, 
welche  nicht  etwa  durch  schlechte  Aufbewahrung  den  gröfs- 
ten  Theil  ihres  Stickstoffgehalts  verloren  haben,  überhaupt 
deren  Preis  in  richtigem  Verhältnifs  zu  ihrem  Stickstoffge- 
halte und  den  Verarbeitungskosten  steht '^};  dann  die  Anlage 


*)  So  kann  die  Verarbeitung  von  gut  erhaltenem  Leder,  wie  z.  B. 
Schuhen  und  SchljchtspShnen,  bisweilen  noch  günstigere  Rechnungs- 
abschlüsse liefern,  als  selbst  Schmelzen  mit  Hörn  dargestellt,  dessen 
Ankaufspreis  oft  4-  bis  5mal  so  hoch  zu  stehen  kömmt;  geschieht 
aber  der  Ankauf  solcher  Waare  ohne  vorherige  Berathung  mit  dem 
sachverständigen  Chemiker  und  nur  auf  den  Namen  Schuhe  und 
Schlichtspfihne  hiu,  so  kann  der  Fall  eintreten ,  wie  er  mir  vorge- 
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derartiger  Etablissements  an  Orten ,  welche  den  An-  und 
Verkaufsbedingungen  am  meisten  förderlich  sind^  und  zuletzt 
noch  die  Anstellung  zuverlässiger  Arbeiter^  welche  auch 
ohne  persönliche  Aufsicht  zu  allen  Zeiten  die  Vorschriften 
des  dirigirenden  Sachverständigen  befolgen.  Geschieht  z.  B. 
das  Eintragen  der  Rohstoffe  in  die  Schmelzmasse  zu  schnell^ 
so  wird  selbstverständlich  Ammoniak  unzersetzt  aus  der 
Schmelze  entweichen;  dieses  Ammoniak  findet  aber  aufser- 
halb  der  Schmelze  Rufs^  überhaupt  kohlenstoffhaltige  Körper 
vor,  mit  denen  es  in  der  Glühhitze  des  Ofens  Blausäure  bil- 
det, welche,  durch  den  Geruch  des  aus  dem  Kamin  abzie- 
henden Rauchs  deutlich  zu  erkennen  ist  und  dadurch  selbst 
aus  grofser  Entfernung  von  der  Fabrik  noch  die  Arbeit  des 
an  dem  Ofen  beschäftigten  Arbeiters  controllirt. 

4)  Mag  der  gröfste  Theil  der  Verluste  durch  Eigen- 
schaften des  Schwefelcyankaliums  hervorgerufen  worden 
sein,  welche  merkwürdiger  Weise  bisher  noch  immer  über- 
sehen wurden,  deren  genaue  Beachtung  aber  die  v« 
Liebig'sche  Theorie  der  Blutlaugensalzbildung  erst  in  ihrem 
wahren  Lichte  erscheinen  läfst. 

Wird  nämlich  Schwefelalkali  haltende  Flüssigkeit  mit 
Cyankalium  zusammengebracht,  so  bildet  sich  schon  in  der 
Kälte,  noch  leichter  beim  Erwärmen,  Schwefelcyankalium ; 
daher  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Cyankalium  und 
Schwefelkalium  in  sogenannter  Blutlauge  (der  wässerigen  Auf- 
lösung von  Schmelzen,  wie  sie  in  Fabrikeh  erhalten  werden) 
wohl  kaum  denkbar  ist. 


kommen,  dafs  dem  Chemiker  plötzlich  eine  Schiffsladung  von 
280,000  Pfund  Schuhen  zur  Verarbeitung  übergeben  wird,  welche 
in  CanSIen  und  auf  Aeckern  gesammelt,  schon  den  gröfsten  Theil 
ihres  früheren  Stickstoffgehalts  verloren  hatten,  indem  sie  nur  1  bis 
2,    anstatt    wie    gewöhnlich   6  bis  12   p.  C.   Stickstoff  enthieften. 
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Wird  Schwefelcyankalium  mit  Kalihydrat  geglüht,  so  ent- 
weicht Ammoniak  und  Schwefelkah'um  bleibt  als  rothe  Hasse 
zurück,  daher  auch  die  rothe  Farbe  des  bei  der  Blutlaugen- 
salzfabrikation  wiedererhaltenen  Kali's,  wenn  die  Tempera- 
tur bei  dessen  Darstellung  bis  zur  Glühhitze  und  Zerlegung 
des  darin  gebildeten  Schwefelcyankaliums  ging.  Wurde 
diese  Temperatur  nicht  erreicht ,  so  kann  dieselbe  Flüssig- 
keit bald  weifse,  bald  schwarze,  grüne,  gelbe,  braune  oder 
graue  Salzrückstände  und  von  eben  so  verschiedener  Zusam- 
mensetzung liefern,  je  nachdem  hohe  oder  niedrige  Tem- 
peratur die  Körper  gebildet  und  zerstört  hatte. 

Schmilzt  man  Schwefelcyankalium  mit  Kalihydrat  und 
nur  so  wenig  Eisen,  dafs  nicht  aller  Schwefel  an  Eisen  ge- 
bunden wird,  in  schwächster  Glühhitze  zusammen,  oder  wird 
Schwefelcyankalium  mit  Kalihydrat  und  kohlensaurem  Kali 
nicht  bis  zur  völligen  Zerlegung,  sondern  nur  so  weit  er- 
hitzt, dafs  Ammoniak  entweicht,  ein  Theil  des  Schwefelcyan- 
kaliums aber  noch  unzerstört  bleibt  (welcher  Versuch  am 
besten  gelingt,  wenn  möglichst  concentrirte  Aetzkalilösung 
mit  Schwefelcyankalium  eingedampft  und  erhitzt  wird,  bis  die 
Hasse  zuletzt  nahe  so  roth  wird,  wie  es  in  der  Quecksilber- 
verbindung  des  Schwefels,  dem  Zinnober,  der  Fall  ist},  so 
hat  die  erhaltene  Hasse  die  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit 
Eisenfeilspähnen  solche  mit  intensiv  grüner  Farbe  aufzulösen, 
indem  sich  ein  Schwefeleisen-Schwefelkalium  bildet,  welches 
in  der  Hitze  noch  Schwefeleisen  auflöst,  beim  Erkalten  aber 
wieder  fallen  läfst,  ganz  analog  der  Schwefelverbindung  des 
Antimons.  Die  über  dem  schwärzen  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  ist  nach  24  Stunden,  bei  Arbeiten  im  Grofsen 
nach  mehreren  Tagen,  wasserhell,  und  löst  wiederholt  den 
Niederschlag  in  der  Kochhitze  mit  grüner  Farbe  auf'^}.   Von 


*)   Wendet  man  zu  obigen  Versuchen  einen  Ueberschufs   von  AeUkali 
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einer  mechanischen  Verkeilung  des  Schwefeleisens  kann 
hier  nicht  die  Rede  sein,  denn  die  grüne  Auflösung  geht 
durch  die  feinsten  Filter  und  ist  namentlich  vollkommen 
klar. 

Diese  Verbindung  ist  es  nun  auch,  welche  den  Laugen 
der  meisten  Fabriken  die  grüne  Farbe  ertheilt ,  nicht  selten 
beim  Rohsalz  und  bisweilen  selbst  noch  beim  Reinsalz,  zur 
grofsen  Belästigung  in  manchen  Fabriken,  namentlich  im 
Winter  auftritt  und  durch  die  dem  Rohsalz  adhärirende 
Mutterlauge,  sowie  dem  darin  mit  gefällten  Schwefeleisen  zu 
erklären  ist. 

Hatte  die  Schmelze  die  nöthige  Temperatur,  war  Eisen 
im  assimilirbaren  Zustande  genug  vorhanden,  oder  wurde  zu 
geeigneter  Zeit ,  durch  einen  geringen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  der  Glühhitze,  der  noch  vorhandene  freie 
Schwefel  durch  die  Bildung  von  Basisch-Schwefelcalcium, 
ähnlich  wie  in*  dem  Sodabildungsprocefs ,  aus  dem  Bereich 
der  schädlichen  Einwirkung  auf  das  Cyankalium  gebracht, 
so  verschwinden  alle  obige  Uebelstände. 

So  bildet  ferner  das  aus  solchen  grünen  Laugen  darge- 
stellte Reinsalz  fast  immer  nur  Anhäufungen  mehrerer  in 
einander  verwachsener,  undurchsichtiger  Krystalle  mit  ein- 
springenden Winkeln,  ja  selbst  bisweilen  wirkliche  Zwillinge, 
wodurch  das  Licht  in  seinem  Durchgange  gehindert  und  das 
Salz  heU-citrongelb  erscheint,  aus  demselben  Grund,  wie 
durchsichtige  dunkle  Körper  ein  weifses  Pulver  und  wie  reine 
Laugen  von  Kupfervitriol  dunkelblaue,  unreine  dagegen  hell- 
blaue Krystalle  liefern;    das  aus  hellen  und  im  allgemeinen 


an,  wie  es  bei  Versuchen  inr  Kleinen,  ohne  auf  Gewichtsverhält- 
nisse  grofse  Rucksicht  zu  nehmen,  leicht  geschieht,  so  bleibt  das 
in  der  grünen  Lauge  gelöste  Schwefeleisen  auch  in  der  Kftite  noch 
gelöst  und  scheidet  sich  erst  hei  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak  nach  mehreren  Stunden  nach  und  nach  ab. 


16  No ellner,  über  BluUaiigensalefabrikcUion, 

mehr  reinen  Laugen  dargestellte  Reinsalz  wird  dagegen  auch 
immer  orangefarbene  Krystalle,  als  durchscheinende  scharf- 
kantige 2-  und  1  axige  Octaeder  mit  Endfläche  darstellen. 
Aus  demselben  Grund  wird  das  cüronfarbene  Salz  auch  meist 
in  Fabriken  erhalten  werden,  welche  viel  unverkohlte  Stoffe 
verarbeiten,  das  orangefarbene  dagegen  fast  immer  nur  da, 
wo  alle  Stoffe  vorher  der  trockenen  Destillation  unterworfen 
und  nur  die  Stickstoffkohle  angewendet  wurde,  wodurch  fast 
der  ganze  Schwefelgehalt  der  Rohstoffe  in  die  zuerst  über- 
gehenden Destillationsproducte  als  Schwefelammonium  über- 
ging. Da  nun  aber,  wie  oben  dargethan,  die  Bildung,  Zer- 
störung und  Entfernung  obiger  Schwefelverbindung  ganz  in 
der  Gewalt  des  aufmerksamen  Fabrikanten  liegt,  so  hat  er 
auch  die  Gewalt ,  nur  citrongelbes  oder  orangefarbenes 
Salz  aus  derselben  Qualität  Rohstoff,  und  selbst  ohne  vor- 
herige Destillation  derselben,  darzustellen,  wie  durch  jahre- 
lange Lieferung  beider  Salze  im  Grofsen  ich  2ur  Genüge  be- 
wiesen zu  haben  glaube. 

Wird  reines  Schwefelcyankalium  mit  Kalihydrat  und 
kohlensaurem  Kali  und  nur  so  viel  Eisen  in  der  Weise  zu- 
sammengeschmolzen, dafs  die  oben  erwähnte  grüne  Auflösung 
entsteht,  so  hat  diese  grüne  Lauge  auch  ferner  noch  die 
Eigenschaft,  während  des  Eindampfens  fortwährend  Am- 
moniak zu  entwickeln.  Der  gröfste  Theil  der  in  Blutlaugen- 
saizfabriken  auftretenden  Ammoniakentwicklung  aus  den 
Laugen  möchte  daher  mit  der  Entstehung  der  grünen  Lungen 
im  engsten  Zusammenhange  sein,  wie  die  Praxis  im  Grofsen 
auch  übereinstimmend  lehrt,  und  gewifs  nur  der  kleinste 
Theil  von  gebildetem  und  sich  wieder  zersetzendem  cyan- 
saurem  Ammoniak  herzuleiten  sein. 

Da  die  grünen  Laugen  ihre  Farbe  dem  darin  aufgelösten 
Schwefeleisen  verdanken ,  welche  Farbe  mit  Cyankalium 
in    der   Wärme  sogleich    wieder   verschwindet,    indem  sich 
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Blutlaugensalz  bildet,  so  kann  die  Ammoniakentwickelung 
ferner  auch  nicht  als  von  sich  zerlegendem  freiem  Cyan- 
kalium  herrührend  gedacht  werden.  Da  aber  Schwefelcyan- 
kalium  für  sich  mit  verdünnten  wässerigen  Lösungen  von 
Aetzkali  eingedampft  keine  auffallend  bemerkbare  Menge 
Ammoniak  entwickelt,  während  solches  mit  Hellonkalium  und 
Kalilösung  geschieht^  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs  bei 
diesem  Glühprocesse  aus  dem  Schwefelcyankalium  auch  noch 
ein  oder  mehrere  von  jenen  eigenthümlichen  stickstoffhalti- 
gen Zersetzungsproducten  gebildet  werden  ^  wie  sie  uns  v. 
Liebig  als  Mellon,  Melam,  Melamin,  Amelin  u.  s.  w.  be- 
schrieben hat. 

Ein  weiterer  nicht  unbedeutender  Verlust  entsteht  ferner 
in  allen  mir  näher  bekannt  gewordenen  Fabriken  dadurch^ 
dafs  alles  beim  Auflösen  und  Auskrystallisiren  zuletzt  in  den 
Mutterlaugen  immer  noch  bleibende  Blutlaugensalz  jedesmal 
werthlos  verloren  geht.  Wird  nämlich  Blutlaugensalz  zuletzt 
mit  dem  bei  seiner  Bildung  auf  nassem  Wege  aus  Schwefel- 
eisen und  Cyankalium  gleichzeitig  gebildeten  Schwefelkalium 
wieder  zur  Trockne  eingedampft  und  dem  Glühen  nahe  ge- 
bracht, so  wird  es  natürlich  so  zerlegt^  dafs  aus  dem  Cyan- 
eisenkalium  sich  Kohlenstoffeisen  und  Cyankalium  bildet, 
welches  letztere  mit  dem  vorhandenen  Schwefelkalium  sich 
zu  Schwefelcyankalium  wieder  vereinigt;  dieses  findet  aber 
freies  Kali  vor  und  zerlegt  sich  daher  abermals  in  Schwefel- 
kalium ^  welches  zurückbleibt,  und  sich  verflüchtigendes  Änh- 
moniak;  wird  aber  zur  rechten  Zeit,  noch  ehe  die  Ammoniak- 
entwickelung beginnt.  Eisen  und  Kreide  zugesetzt,  welche 
allen  Schwefel  aus  dem  Bereich  der  schädlichen  Einwirkung 
bringen,  so  kpmmt  das  dadurch  gebildete  Cyankalium  der 
nächsten  Schmelze  zu  Gute. 

Die  ganze  Reihe  der    die   Blutlaugensalzfabrikation   so 
ganz  besonders   auffallend  characterisirenden  Erscheinungen 

Ann.  d.  Ohem.  a.  Phann.  CVIU.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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und  grofsen  Verluste  erklärt  sich  daher  ganz  einfach  durch 
die  Bildung  des  Schwefelcyankaliums  und  dessen  Zersetzungs- 
producte^  die  natürlich  je  nach  der  Temperatur  und  ganzen 
Behandlung  sehr  verschieden  sich  gestalten  können,  wie  man 
sich  leicht  bei  Versuchen  im  Kleinen  überzeugen  kann.  Hat 
aber  der  Techniker  die  Ursachen  seiner  Verluste  genau  er- 
kannt, so  genügt  im  vorliegenden  Fall  auch  oft  schon  eine 
Hand  voll  Kreide,  zur  rechten  Zeit  und  Temperatur  ange- 
wendet^ um  25  bis  50  pC.  Hehrausbeute  an  Blutlaugensalz  zu 
erhalten,  die  bei  Unterlassung  einer  solchen  Vorsicht  als 
verschiedene  Gase  durch  das  Kamin  sich  verflüchtigt  hätten. 
Aufser  der  eben  erwähnten  Mehrausbeute  hat  der  Fabrikant 
aber  auch  noch  den  Vortheil,  dafs  das  erhaltene  Rohsalz 
reiner  ist  und  dadurch  die  nochmalige  Reinigung  desselben 
auch  leichter  geschieht;  so  können  z.  B.  die  Reinsalzlaugen 
ein  ganzes  Jahr  täglich  zum  Umkrystallisiren  des  Bohsalzes 
im  Gebrauch  sein,  ehe  sie  durch  freies  Kali,  Chlorkalium, 
Schwefelcyankalium  und  schwefelsaures  Kali  aus  dem  Bohsalz 
so  verunreinigt  werden,  dafs  die  Herstellung  frischer  Laugen 
nöthig  würde« 

Was  die  so  oft  besprochenen  Kaliverluste  bei  der  Blut- 
laugensalzfabrikation  betrifft,  so  sind  diese  nicht  gröfser,  als 
die  Rechnung  es  verlangt;  d.  h.  die  in  einem  Jahre  in  ein 
Blutlaugensalzgeschäft  wirklich  eingeführten  Kali-  und  Na- 
tronsalze u.  s.  w.,  welche  in  ihrer  Gesammtheit  die  rohe 
Potasche  bilden,  verglichen  mit  den  ausgetührten ,  stimmen 
nahe  mit  der  Rechnung  überein,  vorausgesetzt,  dafs  das  aus- 
geschiedene Chlorkalium»  so  wie  das  aus  den  Rückständen 
durch  Oxydation  wieder  zu  erhaltende  schwefelsaure  Kali 
wirklich  gewonnen  und  in  Rechnung  gebracht  werden.  Dafs 
bei  Anwendung  von  nur  70  und  weniger  Procent  Potasche 
haltender  russischer  Potasche^  oder  von  100  und  mehr  Pro- 
cent Potasche  entsprechender  amerikanischer  Potasche,    bei 
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welcher  letzterer  der  oft  bedeutende  Aetzkaligehalt  nicht  aufser 
Acht  za  lassen  ist,  anch  bedeutende  Ausschläge  in  Bezug  auf 
vermeintlichen  Kaliverbrauch  entstehen  rottssen,  ist  selbst- 
verständlich. 

Aber  nicht  nur  für  die  Blutlaugensalzfabrikation  gewin- 
nen die  oben  erwähnten  Eigenschaften  des  Schwefelcyan- 
kaliums  eine  hohe  wissenschaftliche  Bedeutung,  auch  vom 
physikalischen  Standpunkt  betrachtet  erscheinen  dieselben 
nicht  minder  interessant,  denn  sie  zeigen  ganz  deutlich  und 
augenscheinlich^  wie  die  Wärme  die  Bestandtheile  des  Schwe- 
felcyankaliums,  den  Schwefel  und  das  Cyankalium,  nach  und 
nach  so  weit  von  einander  entfernt,  bis  sie  zuletzt  als  selbst- 
ständige,  von  einander  unabhängige  Körper  auftreten.  Wäh- 
rend eines  bestimmten  Aggregatzustandes  erscheint  aber  der 
Schwefel  bUxn*)^  genau  so,  wie  im  Ultramarin,  und  es  han- 
delt sich  bei  der  Fabrikation  des  letzteren  nur  darum,  diesen 
Aggregatzustand  des  Schwefels  durch  das  Dazwischentreten- 
lassen eines  fremden  Körpers,  wie  Alaunerde  oder  Kieselerde, 
zu  fixiren,  während  beim  Erkalten  des  Schwefelcyankaliums 
die  vorherigen  farblosen  Aggregatzustände  sich  wieder  her- 
stellen, wenn  nicht  etwa  die  Wärme  so  grofs  war,  dafs  das 
Schwefelatom  sich  ganz  aus  dem  Bereich  der  Anziehung  ent- 
fernte,  d.  h.  in  verschlossenen  Geräfsen  als  gelber  Schwefel 
sublimirte,  in  offenen  Gefäfsen  dagegen  als  schweflige  Säure 
sich  verflüchtigte. 

Geschieht  die  Verflüchtigung  des  Schwefels  aus  dem 
Schwefelcyankalium  bei  sehr  starker  Glühhitze,  z.  B.  einer 
gut  construirten  Berzelius'schen  Lampe  oder  einem  Aeoli- 
pile  und  in  einem  kleinsten  Porcellantiegelchen ,  so  werden 
dabei  eine  Menge  kleiner  Tröpfchen  des  gleichzeitig  gebil- 
deten Cyankaliums  mechanisch  mit  fortgerissen,   die,    wenn 


*)   ^ogg.  Ana.  XCVIII,  189. 
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sie  am  Bande  der  Flamme  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in 
Beführung  kommen,  mit  dem  prachtvollsten  Punkensprühen 
und  einem  eigenthümlichen  Geräusch ,  wie  wenn  Eisen  in 
Sauerstoffgas  verbrennt,  zu  cyansaurem  Kali  verbrennen,  so 
dafs  das  vorliegende  Experiment  gewifs  als  eins  der  beleh- 
rendsten sowohl  für  Chemie  wie  Physik  angesehen  werden 
kann,  da  es  die  blaue  Farbe  des  Ultramarins  durch  den  ei- 
genthümlichen Aggregatzustand  des  Schwefels  erklärt,  dann 
dem  Blutlaugensalzfabrikanten  Zeit  und  Gelegenheit  giebt,  das 
Schwefelcyankalium  als  Cyaneisenkalium  zu  verwerthen,  und 
zuletzt  dem  Naturforscher  als  eins  der  ausgezeichnetsten 
Beispiele  dienen  kann ,  wie  leicht  selbst  die  auffallendsten 
Eigenschaften  eines  Körpers  übersehen  werden  können,  wenn 
man  ohne  wirkliches  Experiment  a  priori  auf  eine  nach 
Analogieen  zu  erwartende  Erscheinung  schliefst  und  dadurch 
einen  noch  näher  zu  untersuchenden  Körper  der  gründlichen 
Beobachtung  nach  dieser  Seite  hin  entzieht. 


üeber  die  Darstellung  des  Calciums; 
nach  Lids -- Bodart*'). 


Lies-Bodart  theilt  nach  Versuchen,  welche  er  gemein- 
schaftlich mit  Gobin  ausgeführt^  Folgendes  mit.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  geschmolzenes  Chlorcalcium  selbst 
bei  sehr  hoher  Temperatur  liefs  sich  kein  Calcium  erhalten, 
wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodcalcium. 
Gleiche  Aequivalente  von  letzterem  (dargestellt  durch  Auf- 
lösen von  weifsem  Marmor  in  Jodwasserstoffsäure,    rasches 


*)  Compt  rend.  XLVII,  23. 
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Eindampfen  und  Schmelzen  des  Bückstands  bei  Luflabschlufs) 
und  von  Natrium  wurden  in  einem  eisernen  Tiegel,  der  mit- 
telst eines  aufgeschraubten  Deckels  verschlossen  war,  all- 
mälig  bis  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten zeigte  der  obere  Theil  des  Tiegelinhalts  eine  3  Grm. 
schwere  geflossene  Metallmasse  (4  Grm.  Natrium  waren  an- 
gewendet worden},  welche  matt  und  mit  einer  dünnen  Schichte 
einer  schwärzlichen  Substanz  überzogen  war.  Letztere  liefs 
sich  leicht  wegnehmen ;  das  Metall  war  dann  blafsgelb ,  mit 
röthlichem  Reflex,  es  zersetzt  das  Wasser,  brennt  an  der  Luft 
erst  bei  Rothglühhitze  unter  Funkensprühen  und  mit  gelber 
Flamme.  0,106  Grm.  gaben  0,353  schwefelsauren  Kalk;  die 
theoretisch  sich  berechnende  Menge  des  letzteren  wäre  0,360. 


üeber  die  specifischen  Volume  anorganischer  Ver- 
bindungen ; 

von  Dr.  Hugo  Schiff"  in  Bern. 


IL 

Chlor^,  Brom-  und  Jod 'Verbindungen. 

Wenn  Kant  in  seinen  metaphysischen  Anfangsgründen 
der  Naturwissenschaften  einer  naturwissenschaftlichen  Dis- 
ciplin  nur  in  so  weit  die  Berechtigung  als  „Wissenschaft^ 
zugesteht,  als  sie  einer  mathematischen  Behandlungsweise 
fähig  ist;  so  streicht  er  hiermit,  wie  er  diefs  auch  besonders 
bemerkt,  die  Chemie  aus  der  Reihe  der  Wissenschaften.  Die 
Chemie,  von  welcher  Kant  spricht,  ist  einer  mathematischen 
Behandlung  nicht  fähig,  und  wenn  es  auch  die  Chemie  von 


22  Schiffe  über  die  spec.  Volume 

1786  ist,  über  welche  Kant  das  Verdammungsurtheil  spricht^ 
so  sind  wir  doch  in  dieser  Beziehung  bis  heute  nur  wenig 
vorgerückt.  Auch  die  Chemie  unserer  Tage  hat  einen  mathe- 
matischen Angriffspunkt  eigentlich  noch  nicht  aufzuweisen 
und  würde  im  Sinne  Kant's  den  Wissenschaften  nicht  bei- 
zuzählen sein.  Wenn  aber  Kant  sagt^  dafs  die  Chemie  auch 
niemals  einer  mathematischen  Behandlung  fähig  werden 
würde,  so  geht  er  damit  wieder  zu  weit.  Die  Chemie  auf 
ihrem  jetzigen  Standpunkte  ist  allerdings  weiter  nichts  als 
Experimentallehre,  die  Vorgänge  bei  den  chemischen  Reac- 
tionen  lassen  sich  nicht  mathematisch  construiren;  dieser 
Standpunkt  aber  kann  und  mufs  sich  ändern;  die  Chemie 
mufs  sich  wieder  enger  an  die  Physik  anschliefsen,  sie  mufs 
ein  Theil  der  Physik,  ein  Theil  der  Mechanik  werden  *),  und 
dann  wird  sie  wie  diese  Disciplinen  der  Anwendung  des 
höheren  Calcüls  fähig  werden,  sie  wird  mit  voller  Berechti- 
gung in  die  Reihe  der  Wissenschaften  eintreten.  Als  ein 
Schritt  zu  dieser  Wiedervereinigung  kann  das  in  neuerer 
Zeit  sich  geltend  machende  Streben  nach  Erkennlnifs  des 
Zusammenhangs  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung 
und  den  physikalischen  Eigenschaften  bezeichnet  werden. 
Ich  habe  in  einigen  früheren  Abhandlungen  gesucht,  hierzu 
einige  Beiträge  zu  liefern ;  es  wurde  in  einer  derselben  der 
Zusammenhang  zwischen  Zusammensetzung  und  relativer  Raum- 
erfüllung bei  einigen  Reihen  von  Sulfaten  besprochen;  in 
der  gegenwärtigen  Abhandlung   finden   sich   einige  Notizen 


*)  „II  est  naturel  de  penser,  que  plus  les  principes ,  ouzquels  par- 
viendra  la  th6orie  chimique  t  auront  de  generalite,  plus  ils  auront 
d'analogie  avec  ceux  de  la  mecanique;  mais  ce  n'est  que  par  la 
voie  de  TobservatioDi  qu'ils  doivent  atteindre  ä  ce  degre«  schreibt 
Berthollet  (Essai  de  statique  chimiquei  pag.  2)  im  Anfange  dieses 
Jahrhunderts. 
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ül^r  dieses  Verhältnifs  bei  Chlor -^  Brom-  und  Jod -Verbin- 
dungen. 

Es  folgt  hier  zuerst  eine  Zusammenstellung  der  spec. 
Gewichte  der  in  Betracht  kommenden  Substanzen.  Es  be- 
deutet dabei  Kn  :  Karsten;  Kp  :  Kopp;  F  :  Filhol;  PJ  : 
Play  fair  und  Joule;  meine  eigenen  Bestimmungen  sind  mit 
S  bezeichnet.  Sie  sind  mittelst  der  früher  beschriebenen 
Vorrichtung  bestimmt.  Im  Allgemeinen  kann  ich  den  folgen- 
den Bestimmungen  nicht  den  Grad  der  Genauigkeit  zuge- 
stehen,  wie  den  früheren  Bestimmungen  bei  den  Sulfaten; 
es  liegt  diefs  an  der  feinen  Vertheilung  der  zum  Theil  durch 
Fällung  erhaltenen  Verbindungen.  Wo  es  irgend  möglich 
war,  habe  ich  wie  früher  die  Substanz  im  grobgepulverten 
Zustande  angewandt.  Ich  werde  weiter  unten  auf  diesen 
Gegenstand  zurückkommen. 

1)  Chlorkalium  1,995  S;  1,915  Kn;  1,945  Kp;  1,994  F; 
1,978  PJ; 

2)  Bromkalium  2,415  Kn; 

3)  Jodkalium 2,850 S;  2,908 Kn;  3,056F;  3,104Boullay; 

4)  Chlornalrium  2,148  S;  2,078  Kn;  2,240  F;  2,150 Kp; 

5)  Bromnatrium  2,952  S; 
6}  Jodnatrium  3,450  F ; 

7)  Chlorammonium  1,522  S;  1,528  Mohs;  1,533  PJ; 
1,500  Kp ; 

8)  Chlorbaryum  3,82  S;  3,704  Kn;  3,860  BouUay; 
3,75  F;  3,8  Richter; 

9)  Brombaryum  4,23  S; 

10)  Jodbaryum  4,917  F; 

11)  Chlorstrontium  2,960  F;  2,803  Kn; 

12)  Chlorcalcium  2,205  S;    2,040  Kn;    2,240  F;    2,214- 
2,269  BouUay; 

13)  Fluorcalcium  3,138  S;  3,13-3,20  verschiedene  Autoren; 
3,1547-3,1988  Kenngott; 


24  Schiff,  über  die  spee.  Volume 

14}  Quecksilberchlorid  5,320  S;  5,403  Kn;  5,42  Boullay; 

15}  Quecksilberbromid  5,920  Kn ; 

16}  Quecksilberjodid  5,91  S ;  6,20  Kn ;  6,25  F ; 

17}  Quecksilberchlorär  6,56  S;  6,992  Kn; 

18}  QuecksilberbromUr.  7,307  Kn; 

19}  OuecksilberjodUr  7,644  Kn;  7,75  Boullay; 

20}  Silberchlorid  5,517  S;  5,501  Kn;  5,530  F; 

21}  Silberbromid  6,353  Kn ; 

22}  Silberjodid   5,35    S;    5,026   Kn;    5,614   Boullay; 
5,500  F ; 

23}  Kupferdilorür  3,70  S;  3,678  Kn; 

24}  KupferjodUr  4,41  S ; 

25}  Bleichlorid  5,78  S;  5,802  Kn;  5,541  F; 

26}  Bleibromid  6,63  Kn ; 

27}  Bleijodid  6,07  S;  6,028  Kn;  6,384  F;  6,110 Boallay; 

28}  Eisenchlorttr  2,528  F; 

29}  Arsenchlorür  1,91  Pierre; 

30}  Arsenfluorilr  2,73  Unverdorben; 

31}  Hydrochlorid  1,501  S; 

32}  Hydrobromid  2,00  S?; 

33}  Hydrojodid  2,25  S  ? ; 

34}  Dreifach-gewässertes  Chlorcalcium  1,635  F;  1,612  Kp; 

35}         „  „  Chlormagnesium  1,558  F; 

36}         „  ,  Chlorstrontium  1,603  F; 

37}  Einfach -gewässertes  Chlorbaryum  3,052  S;  3,054  PJ; 
3,049  Kn ; 

38}  Einfach  -  gewässertes  Brombaryum  3,690  S; 

39}  NickelchlorUr  2,56  S. 
Von  Bromverbindungen  stand  mir  nur  eine  einzige,  das 
Brombaryum,  zu  eigener  Bestimmung  zur  Verfügung.  Es 
wurde  dasselbe  gewonnen,  indem  der  Rückstand  von  der 
Bereitung  von  Bromäthyl  aus  Weingeist,  Brom  und  Phosphor 
mit   Baryumcarbonat   gekocht   wurde.      Hierbei    entweichen 
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zuerst   die  Augen    und  Athmungswerkzeuge    aufs   Heftigste 
angreifende  Dämpfe. 

Das  Chlorsilber  war  aus  Ammoniak  umkrystallisirt,  aber 
schon  etwas  violett  gefärbt. 

Das  Bleijodid  war  durch  Fällung  des  Acetats  mit  Eisen- 
jodür  gewonnen.  Die  bei  nicht  überschüssigem  Fällungs- 
mittel  zugleich  entstehende  Verbindung  des  Jodids  mit  Blei- 
oxyd PbsO,  2  FbJ  ist  durch  Digestion  mit  Jodlösung  völlig 
in  Jodblei  überführbar. 

Das  Kupferchlorür  war  durch  Auflösen  von  Kupferham- 
merschlag in  überschüssiger  warmer  Salzsäure  und  Eingiefsen 
der  sauren  Lösung  in  eine  gröfsere  Menge  Wasser  bereitet 
worden. 

Der  Hammerschlag  enthält  Oxydul ,  Oxyd  und  metalli- 
sches Kupfer.    Die  Gleichung  : 

Cuj  +  CuaO  +  €u20  +  4  HCl  =  4  €uCl  +  2  H^O 
veranschaulicht  die  Entstehung  des  Chlorürs. 

Die  spec.  Gewichte  der  unter  Nr.  5,  31,  32  und  33 
aufgeführten  Verbindungen  sind  nach  der  von  mir  mitgetheil- 
ten  Methode  (diese  Annalen  CVU^  293)  berechnet. 

Wie  ich  a.  a.  0.  bereits  angeführt  habe^  halte  ich  die 
Angaben  flir  Nr.  32  und  33  für  problematisch. 

Der  gröfsere  Theil  der  oben  angeführten  Verbindungen 
besteht  in  Chloriden.  Wir  dürfen  annehmen,  dafs  die  was- 
serfreien Chloride  beim  Schmelzen  eine  nur  kleine  Ausdeh- 
nung erleiden  und  wir  können  daher  ihre  relative  Baumer- 
füllung ohne  bedeutenden  Fehler  mit  derjenigen  des  zur 
Flüssigkeit  verdichteten  Salzsäuregases  vergleichen.  Bezie- 
hen wir  die  Chloride  auf  HCl  als  Grundform  und  betrachten 
dieselben  als  Chlorhydrür^  worin  der  Wasserstoff  durch  sein 
Aequivalenty  resp.  sein  Volum  an  Metall  ersetzt  ist^  so 
müssen  die  Chloride  mit  der  flüssigen  Salzsäure  auch  gleiches 
spec.  Volum  besitzen. 
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Dafs  diefs  nun  in  der  That  nahezu  stattfindet,  ist  aus 
folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ^}  : 


Nr. 

Name 

P 

D 

V 

31 

Chlorwasserstoff 

36,5 

1,501 

24,3 

25 

Chlorblei 

139,5     . 

5,78 

24,2 

28 

Eisenchlorür 

63,5 

2,528 

25,1 

12 

Chlorcalcium 

55,5 

2,205 

25,2 

39 

Nickelchlorür 

65,0 

2,56 

25,3 

14 

Quecksilberchlorid 

135,5 

5,320 

25,5 

20 

Chlorsilber^ 

143,5 

5,517 

26,0 

23 

Kupferchlorür 

98,9 

3,70 

26,7 

11 

Chlorstrontium 

79,5 

2,96 

26,9 

4 

Chlornatriuni 

58,5 

2,148 

27,2 

8 

Chlorbaryam 

104,1 

3,82 

27,2 

Bei  anderen  Chloriden  hingegen  finden  wir  spec.  Volume, 

die  mehr  oder  minder  von  den  vorhergehenden    abweichen. 

Wir  haben  bei  dem 

P  D  V 

17)  Quecksilberchlorür         235,5         6,56         35,8. 

In  vorstehender  Zusammenstellung   ist  das  Chlornatrium 

mit  einem  spec.  Volum  von  27,2  aufgeführt.    Das  ebenfalls 

in  Würfeln  krystallisirende  Chlorkalium  giebt  hingegen  : 

P  D  V 

13  Chlorkalium  74,7  1,995         37,4, 

während  das  gewöhnlich  in  sehr  abweichenden  Formen  des 

regulären  Systems  krystallisirende  Chlorid  des  mit  dem  Kalium 

isomorphen  Ammoniums  sich  dem  Chlorkalium  mehr  annähert. 

Wir  haben  nämlich  : 

P  D  V 

7)  Salmiak  53,5  1,522  35,2. 

Hier  hat  die  Ammoniumverbindung  ein  kleineres   spec. 

Volum,   wie   die  entsprechende  Kaliumverbindung,   während 


*)  Es  ist  hier  und  im  Folgenden  das  spec.  Gewicht  mit  D,  das  spec. 
Volnm  mit  V  und  das  Aequivalentge wicht  mit  P  bezeichnet.  Die 
Nummern  beziehen  sich  auf  die  Zusammenstellung  der  spec  Gewichte» 
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wir  in  einer  früheren  Abhandlung  für  Salze  von  s.  g. 
Sauerstoffsäuren  constant  das  umgekehrte  Verhältnifs  beob- 
achtet haben. 

Die  durch  Behandlung  des  Chlorids  und  Chlorürs  des 
Quecksilbers  mit  Ammoniakflüssigkeit  dargestellten  Verbin- 
dungen NH2Hg8Cl  und  NH2Hg2Cl,  für  welche  man  gewöhn- 
lich ähnliche  chemische  Constitution  annimmt ,  wie  für  den 
Salmiak^  weichen  im  spec.  Volum  bedeutend  von  dem  des 
letzteren  ab.  Das  spec.  Gewicht  der  ersteren  Verbindung 
fand  ich  ungefähr  4,81,  das  der  letzteren  etwa  5^86. 

Bei  den  Bromiden  und  Jodiden  ist  die  Uebereinstimmung 
viel  ungenügender,  wie  bei  den  Chloriden.    Wir  haben  hier  : 


Nr. 

Name 

P 

D 

V 

32 

Bromwasserstoff 

82,0 

2,00 

41,0 

18 

Quecksilberbromur 

281,0 

7,307 

38,41 

5 

Bromnatriam 

104 

2,952 

35,2  ► 

9 

Brombaryum 

149,6 

4,23 

35,3 

15 

Quecksilberbromid 

181,0 

5,92 

30,6 

21 

Bromsilbet 

189,0 

6,353 

29,8- 

26 

Bromblei 

185,0 

6,63 

28,0J 

33 

Jodwasserstoff 

128 

2,25 

57,01 

3 

Jodkalium 

166,2 

2,85 

58,31 

■ 

6 

Jodnatrium 

150 

3,45 

43,5 

19 

Quecksilberjodür 

327 

7,644 

42,8 

> 

22 

Jodsilber 

235 

5,35 

43,9 

10 

Jodbaryum 

195,6 

4,9!7 

39,8 

16 

Qnecksilberjodid 

227 

5,91 

38,4^ 

27 

Jodblei 

231 

6,07 

38,lf 

Die  Formel  Tür  das  unverbundene  Chlor ,  wie  sich  die- 
selbe aus  der  Symmetrie  der  chemischen  Reactionen  er- 
schliefsen  läfst ,  ist  nicht  Cl ,  sondern  CI2.  —  Wie  wir  die 
Salzsäure  als  Chlorhydrür  ansprechen,  so  können  wir  das 
Chlor  als  Chlorchlorür  betrachten,  als  Salzsäure,  worin  der 
Wasserstoff  durch  sein  Volum  an  Chlor  vertreten  ist.  Wäh- 
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rend  wir  hiernach  für  das  Chlor  CI2  gleiches  spec.  Volum  er- 
warten sollten  wie  für  HCl,  ergiebt  sich  diese  Gleichheit  der 
relativen  Raumerfüllung  mit  HCl  für  das  Chlor  Cl. 

Wir  haben  nämlich   für  den  flüssigen  Zustand  folgende 
Werthe  : 


p 

D 

V 

Chlor 

Cl  =    35,5 

1,33  (Davy,  Faraday) 

26,7 

Brom 

Br—    81,0 

2,99  (Löwig) 

27,1 

Jod 

J    —  127,0 

4,00  (Billet) 

31,7. 

Die  Uebereinstimmung  der  spec.  Volume  dieser  drei 
Substanzen  mit  denjenigen  ihrer  Hydrüre  ist  bekanntlich 
vollständig  im  gasförmigen  Zustande,  für  welchen  Zustand 
auch  Uebereinstimmung  mit  den  Chloriden  u.  s.  w.  zusam- 
mengesetzter Radicale  stattfindet. 

Der  sehr  häufig  zutreffende  Fall,  dafs  gleicher  Zusam- 
mensetzungsdifferenz auch  gleiche  Differenz  der  spec.  Vo- 
lume entspricht ,  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden  nur 
für  vereinzelte  Fälle.  Da  das  Aequivalentgewicht  des  Broms 
nahezu  das  Mittel  bildet  zwischen  dem  des  Chlors  und  des 
Jods,  so  hat  dieses  Verhältnifs  auch  für  die  Chlor-,  Brom- 
und  Jod -Verbindung  desselben  Metalles  statt.  Im  spec.  Vo- 
lum bildet  hingegen  das  Bromid  nicht  gerade  das  Mittel  vom 
Chlorid  und  Jodid,  sondern  die  Differenz  zwischen  dem 
Bromid  und  Jodid  ^st  meist  gröfser,  als  die  zwischen  dem 
Chlorid  und  Bromid  desselben  Metalls.  Die  Differenz  zwi- 
schen den  beiden  letzteren  Verbindungen  beträgt  durch- 
schnittlich etwa  5  bis  6  Einheiten*  Wir  finden  eben  solche 
Differenz  bei  : 


P 

D 

V 

37)  BaCl  +  HjO 

122,1 

3,052 

40,0 

38)  BaBr  -f-  H,0 

167,6 

3,690 

45,5. 
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Für  die  dreifach  -  gewässerten  Chloride  von  Calcium, 
Strontium  und  Magnesium  erhalten  wir  folgende  Werthe  : 

P  D  V 

36)  SrCl  +  3  HaO         133,5  1,603         83,2 

34)  CaCl  +  3  H2O        109,5         1,635         67 

35)  MgCl+  3  HaO        101,5         1,558         65,2. 

Bemerkenswerth  sind  noch  folgende  Fälle,  welche  für 
zwei  Fluoride  gerade  ein  halb  so  grofses  spec.  Volum  zeigen, 
wie  für  die  entsprechenden  Chloride,  nämlich  : 


P 

D 

V 

12)  Chlorcaiciam 

55,5 

2,205 

25,2 

13)  Fluorcalcium 

39,2 

3,138 

12,5 

29)  Chlorarsen 

181,5 

1,91 

95 

30)  Fluorarsen 

132,5 

2,73 

48,5. 

Ich  komme  hier  auf  den  Einflufs  der  Yertheilung  der 
Substanz  auf  die  Gröfse  des  spec.  Gewichts  zurück.  Es 
liegen  bereits  einige  Beobachtungen  früherer  Forscher  über 
diesen  Gegenstand  vor.  Osann  (Kastner's  Archiv  II,  58) 
fand  für  Glas  ein  um  so  höheres  spec.  Gewicht ,  je  mehr  er 
zur  Bestimmung  in  Anwendung  brachte.  Gustav  Rose 
CPogg.  Ann.  LXXffl,  1  und  LXXV,  403)  fand  das  spec.  Ge- 
wicht fein  zertheilter  Metalle  viel  höher,  als  das  spec.  Ge- 
wicht derselben  in  compacten  Massen. 

Bei  den  Bestimmungen,  die  ich  im  letzten  halben  Jahre 
ausführte,  hatte  ich  öfters  Gelegenheit  zu  bemerken  : 

1)  dafs  das  spec.  Gewicht  bei  Anwendung  nahezu  glei- 
cher Massen  höher  ausfiel,  wenn  die  Substanz  feiner  zertheilt 
worden  war ; 


30  Schiffe  über  die  spec.   Vohtme 

2}  dafs  das  spec.  Gewicht  bei  gleicher  Vertheilung  der 
Substanz,  höher  ausfiel,  wenn  mehr  Substanz  angewandt 
wurde; 

3)  dafs  das  spec.  Gewicht  in  sehr  vielen  Fällen  selbst 
bei  Anwendung  von  weniger  Substanz  höher  ausfiel  ^  wenn 
dieselbe  feiner  zertheilt  war. 

Wohl  er  hat  das  spec.  Gewicht  des  aus  dem  Chrom- 
acichiorid  in  gröfseren  Krystallen  dargestellten  Chromoxyds 
zu  5,2  gefunden«  Die  äufserst  fein  zertheilten  krystallioi- 
schen  Flitter,  die  ich  durch  Schmelzen  des  Kaliumchromats 
mit  Kochsalz  erhielt  C^i^^^  ^^i^^e  Annalen  CVI,  114,  wo 
das  spec.  Gewicht  irrthiimlich  2,6  angegeben  ist),  gaben  mir 
selbst  bei  Anwendung  von  wenig  über  1  Gramm  6,2. 

Ein  Glasstab  wurde  in  zwei  Stücke  zertheilt;  das 
gröfsere,  5,067  Grm.  wiegend,  gab  das  spec.  Gewicht  2,460; 
das  kleinere,  3,113  Grm.  wiegend,  gab  dasselbe  =  2,454. 

Zwölf  Kupferstäbe  im  Gesammtgewicht  von  8,450  Grm. 
gaben  das  spec.  Gewicht  8,715.  —  Dieselben  Kupferstäbe 
wurden  nun  in  etwa  250  bis  270  Stückchen  zerschnitten, 
worauf  bei  Anwendung  von  8,325  Grm.  das  spec.  Gewicht 
8,760  erhalten  wurde,  während  18,580  Grm.  desselben  Ma- 
terials in  Stückchen  gleicher  Gröfse  das  spec.  Gewicht  8,819 
gaben. 

Bei  Anwendung  von  5,731  Grm.  eines  in  erbsengrofsen 
Stückchen  zertheilten  Kalkspaths  war  das  spec.  Gewicht  = 
2,716.  Dieselbe  Substanz  fein  gepulvert  gab  bei  Anwendung 
von  5,735  Grm.  das  spec.  Gewicht  2,748. 

Obige  sub  1,  2  und  3  angeführte  Fälle  bestätigten  sich 
in  vielen  Versuchen,  bei  denen  stets  das  Mittel  aus  3  bis  8 
gut  übereinstimmenden  Versuchen  genommen  wurde.  Ich 
bemerke,  dafs  bei  manchen  Versuchsreihen  auch  Resultate 
erhalten  wurden,   die  obigen  Fällen  nichi  entsprachen,  dafs 
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\ 
aber  niemals  bei  Anwendung  von  mehr  oder  von  feiner  zer- 

theilter  Substanz  ein  geringerer  Werth  erhalten  wurde. 

Osann  glaubt  den  Grund  dieses  Phänomens  in  einer 
Flächenattraction  suchen  zu  müssen ;  in  einer  Attraction  suche 
auch  ich  die  Erklärung  desselben,  aber  nicht  in  einer  Flächen- 
attraction,  sondern  in  einer  Massenattraction,  die  jeder  Ma- 
terie als  solcher  inhärent  ist.  Ich  habe  die  Attraction,  welche 
die  Oberfläche  von  Glasstäben  auf  die  umgebende  Flüssigkeit 
ausüben  könnte,  durch  Ueberziehen  mit  einer  sehr  dünnen, 
weniger  als  0^001  Grm.  wiegenden ,  Fettschichte  aufgehoben 
und  die  Differenz  in  den  spec.  Gewichten  blieb  unverändert. 

Ich  gebe  im  Folgenden  einen  Versuch  zur  Erklärung 
dieses  Phänomens,  welcher  aber  nichts  weiter  sein  soll  als 
ein  Versuch,  der  noch  weiterer  Prüfung  bedarf. 

Betrachten  wir  zwei  Kugeln  derselben  Substanz,  die 
eine  von  Erbsengröfse ,  die  andere  von  der  Gröfse  eines 
Stecknadelkopfs,  so  können  wir  die  Massenattraction,  die  bei- 
den zukommt,  wegen  der  unendlichen  Kleinheit  ohne  Fehler 
als  gleichgrofs  annehmen ;  wir  können  diese  Kräfte  für  die 
Rechnung  in  das  Centrum  der  Kugel  gesetzt  denken  und 
nun  die  Wirkung  betrachten,  welche  diese  Kraft  an  einem 
Punkte  der  Oberfläche  auf  die  umgebende  Flüssigkeit  aus- 
übt. ■ —  Setzen  wir  die  gröfsere  Kugel  =  D  und  ihren  Ra- 
dius =  R;  die  kleinere  «=  d  und  ihren  Radius  =  r,  so 
wird  nach  dem  Newton'schen  Gesetze,  dafs  gleiche  Kräfte 
im  umgekehrten  Quadrate  der  Entfernungen  wirken,  die  in 
einem  Punkte  der  Oberfläche  der  Kugel  D  wirkende  Anzie- 
hungskraft zu  der  in  einem  Punkte  der  Oberfläche  der  Ku- 
gel d  wirkenden  Kraft  sich  verhalten  wie  r*  zu  R*.  —  Da 
nun  die  Oberfläche  der  Kugel  D  ==  4R^7r,  die  der  Kugel  d 
=  4  r^7t,  so  verhält  sich  die  ganze  an  der  Oberfläche  der 
Kugel  D  wirkende  Kraft   zur   ganzen  an  der  Oberfläche  der 


32    Schiff,  über  die  spec.  Volume  anorg.  Verbindungen. 

Kugel  d  wirkenden  Kraft  gleich  4  R%  X  r^  zu  4  r^n  X  R^, 
d.  h.  :  so  lange  die  Kleinheif  der  in  Betracht  kommenden 
Massen  erlaubt,  die  in  ihnen  wirkende  Massenattraction  als 
gleich  anzunehmen,  sind  auch  die  an  der  Oberfläche  jeden 
Theilchens  wirkenden  Kräfte  gleich. 
Hieraus  folgt  aber  : 

1)  dafs  bei  Anwendung  von  mehr  Stücken  gleicher  Gröfse, 

2)  dafs  bei  Anwendung  von  mehr  Stücken,  wenn  dieselben 
auch  innerhalb  der  obigen  Grenze  kleiner  sind ,  eine  ver- 
mehrte Verdichtung  von  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  statt- 
haben, hierdurch  aber  ein  gröfseres  spec.  Gewicht  er- 
halten wird. 

Die  Grenze,  innerhalb  welcher  die  Attractionskräfte  ohne 
gröfseren  Fehler  gleich  gesetzt  werden  können,  scheint  sehr 
beschränkt;  Stücke  von  nahe  2  Gramm  scheinen  dieselbe 
schon  überschritten  zu  haben. 

Hätten  wir  für  ein  Stück  einer  Substanz  das  spec.  Ge- 
wicht ==  d  gefunden  und  ist  die  an  der  Oberfläche  wirkende 
Massenattraction  =  9,  so  würde  das  spec.  Gewicht  beiZer- 
theilung  der  Substanz  nach  dem  Gesetze  : 

d;        ö+go;        d  +  2g>; S^(n-^i^g> 

wachsen  müssen.    Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  an- 
stellte, gaben  mir  indessen  nur  zweifelhafte  Resultate. 

Es  würde  sich  hieraus  auch  schliefsen  lassen,  dafs  die 
spec.  Gewichte  streng  genommen  nur  bei  Anwendung  glei- 
cher Massen  und  gleicher  Vertheilung  vergleichbar  sind ;  bei 
starren  Körpern  z.  B. ,  abgesehen  von  dem  Einflufs  der  Wärme, 
im  flüssigen  Zustande,  in  welchem  sie  eine  einzige  compacte 
Hasse  bilden. 

Bern,  Anfangs  Juli  1858. 
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Ueber  Derivation  und  Formuhrang  einiger  Verbin- 
dungen ; 

von  C.  Weltssien. 


Bekanntlich  haben  viele  Chemiker  die  Gerhardt'sche 
Ansicht  der  Zweiatomigkeit  des  Sauerstoffs  (Schwefels,  Selens 
und  Tellurs)  adoptirt  und  in  Folge  dessen  das  Aequivalent 
des  Sauerstoffs,  des  Wassers  u.  s.  w.  verdoppelt. 

Ich  halte  dieses  schon  aus  dem  Grunde  nicht  für  zweck- 
mäfsigy  weil  in  einer  grofsen  Anzahl  vortrefflich  analysirter 
Salze  eine  unpaare  Anzahl  von  Krystallwassermolecülen  vor- 
kommt; man  müfste  daher  die  Formeln  derselben  verdoppeln, 
was  denn  doch  wohl  nicht  gerechtfertigt  wäre. 

Ferner  sehen  wir,  dafs  zweiatomige  Radicale,  wie  C%^ 

C^H*,  C%%  sich  spalten  und  einatomige  geben,  C^H  +  H, 
C*H'  +  H,  C^H^  -|-  H,  andererseits  aber  letztere  sich  wie 
dreiatomige  verhalten,  z.  B. 

(?R  dreiatomig  in  dem  von  Kay  aus  dem  Chloroform 

/// 

dargestellten  Körper  (C"Hi«0«),  ^^hJi  0«  (Gerhafdt's 
sous-fortniate  d'^thyle^* 

C*fP  einatomig  in  Acetoylamin  (N  |  H  1 ,  in  der  Tri- 
gensäure  N*  C«N.H  .  im    Carbothialdin    N*  C*H»  Hj 

u.  s.  w.,  dreiatomig  im  Acetonitril  NjC%';  das  nitrirte  Ra- 
dical    C*|^^  dreiatomig  in  der  Knallsäure  NJC^j^ ,  der  Iso- 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.   CVUI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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C^iP  einatomig  als  AUyl,  dreiatomig  als  Glyceryl, 

C^EP  einatomig  als  Acryl,   dreiatomig  als  Mannyl  Cviel- 

leicht}*  u.  8.  w. 

Es  ist  nicht  abzusehen ,  warum  die  zweiatomigen  Ele- 
mente, Sauerstoff,  Schwefel,  u.  s.  w.,  welche  in  der  bei 
weitem  gröfsten  Anzahl  von  Verbindungen  mit  dem  Wir- 
kungswerth  von  0^  =  16,  S^  =  32  u.  s.  w.  auftreten,  sich 
nicht  auch  spalten  und  als  0  =  8,  S  =  16  einatomig  und 
vielleicht  auch  unter  Umständen  dreiatomig  sein  können. 

Mit  der  Bearbeitung  eines  „Versuchs  einer  systemati- 
schen Zusammenstellung  der  organischen  Verbindungen^, 
welcher  demnächst  erscheinen  wird^  beschäftigt^  war  ich  be- 
müht, die  Körper  möglichst  übersichtlich  zu  ordnen.  Dabei 
bin  ich  auf  die  Derivation  einzelner  Verbindungen  gekom- 
men, nach  welcher  bei  Anwendung  der  Gerhard  tischen 
Typen  eine  unpaare  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  vorkom- 
men kann.  Da  diese  Derivation  nicht  ohne  Interesse  ist, 
da  sie  ferner  gestattet,  gewisse  vorhandene  Beziehungen  zu 
den  Körpern  zu  erkennen  und  ohne  Aenderung  des  ßadicals 
verwandte  Körper  zusammenzustellen ,  so  erlaube  ich  mir 
sie  hier  zur  Sprache  zu  bringen. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  sogenannten 
Oxydhydrate  mit  den  ihnen  entsprechenden  Chlorüren,  so 
sieht  man,  dafs  Gl  an  die  Stelle  von  HO'  tritt.    Z.  B. 


//  fL  **f 


gjO«  und  J,;  |",(0*  und  S« ;  Ff  jo«  und  Jf,*. 

Drückt  man  diese  Beziehungen  als  Substitutionen  aus, 
so  haben  wir  für  Chlor  zwei  Arten  von  Vertretung  mit  zwei 
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yerschiedenen  Wirkongswerthen  :  1)  Substitution  von  H  durch 
Cl  (1  :  35,5),  2)  Substitution  von  HO«  durch  Cl  C"  :  35,5). 
Durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot über  die  Derivate  des  Glycerins  sind  wir  wieder  auf 
Beziehungen  aufmerksam  gemacht  worden,  welche  allerdings 
schon  längst  bekannt,  jetzt  aber  anders  gedeutet  werden 
müssen.  Es  sind  dieses  die  Beziehungen  zwischen  Oxyd- 
hydrat, Chlorür  und  Oxyd,  welche  bei  den  einatomigen  Radi- 
calen  natürlich  sehr  einfach  sind  : 

gjO»,  Jj  und    l    oder    gjo», 

aber  bei  den  mehratomigen  Radicalen  mannichfaltiger  wer- 
den, indem  HO«  mehrmal  vorhanden  ist,  somit  ein-  oder 
mehreremal  durch  Cl  oder  diesem  Gleichwerthiges  ersetzt 
werden  kann.  Dadurch  entstehen  diejenigen  Verbindungen, 
die  wir  Oxychloride  (Oxybromide  u.  s.  w.)  nennen. 

Diese  Verbindungen  derivirt  Kekule*)  in  sehr  geist- 
reicher Weise  nach  seiner  Theorie  der  gemischten  Typen. 
Die  diesen  zu  Grunde  liegenden  Ideen  werden  sich  ohne 
Zweifel  weiter  entwickeln;  die  Art  der  Formulirung  ist  uns 
aber  noch  nicht  geläufig  genug,  um  allgemein  angewendet 
werden  zu  können,  besonders  wenn  es  sich  um  eine  über- 
sichtliche Zusammenstellung  sämmtlicher  organischer  Verbin- 
dungen handelt. 

Da  in  diesen  Verbindungen  Cl  an  die  Stelle  von  HO«  tritt, 
so  müfste  bei  Anwendung  der  Gerhardt 'sehen  Typen  eine 
besondere  Schreibweise  angewendet  werden,  um  diese  Art  der 
Substitution  von  der  andern,  in  welcher  Cl  an  die  Stelle  von  H 
tritt,  zu  unterscheiden.    Denn  wenn  Glycerin  durch  die  For- 

mel  H  H  H  1^^  ausgedrückt  wird,   so  darf  meines  Dafürhal- 


*)  Diese  Annalen  GiV,   129. 

3* 
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tens  das  Mono chlorhy drin  nicht  die  Formel  n  g  ril^^  erhal« 

ten,  weil  nach  dieser  der  Körper  zum  Typus  v^^  gehören 

würde,  (was  nur  insofern  richtig  ist,  als  derselbe  noch  zwei 
Atome  substituirbaren  Wasserstoff  enthält,}  und  nur  die  ge- 
wöhnliche Subslituirung  von  H  durch  Cl  angedeutet  ist. 
Defsgleichen  z.  B.   für  das  Derivat  des  Glycerins,   welches 

2  Hol.  Acetyl  und  1  At.  Chlor  enthält,  nicht  rQ4i{802^2cl{  ^^' 

weil  nach  dieser  man  glauben  sollte,  es  wäre  Chlor  an  die 
Stelle  von  C^H^O^  getreten ,  in  Wirklichkeit  aber  C^H^O«,  0« 
durch  Chlor  substituirt  sind. 

Ich  schlage  folgende  Schreibweise  vor  : 

Glycerio.  Monochlorhydrin.      Bichlorbydrio.      Trichlorbydrin. 

c<fä''    Joe  Ct'/o*      '     c%»|o,        G^is> 

H.H.Hi"  H.Hr  H_r  CLCLCl 

Cl  CICl 

Biacetyl-GIyceryl-  Acelyl-Glyceryl-  Aceiyl-Glyceryl- 

cblorür.  bichlorflr.  Bromchlorür. 

C%     \^  C%JQ,  c%u, 

(cwo«)*  y  cwov  c^H^ov 

^  cicr  mi. 

Nach  dieser  Derivation  werden ,  die  Formeln  mehre- 
rer Verbindungen  wesentlich  verändert,  und  die  sogenann- 
ten Chlorüre  der  gepaarten  Säuren  erscheinen  als  Verbin- 
dungen von  einer  dem  Chlorhydrin  analogen  Zusammen- 
setzung; z.  B.  : 

Bichlormethylschweflige  Säure  C^j J^g.  ^h^Io* 

S%2 
oder  H.C«jJ,2^®*- 
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Chlorür  der  Bichlormethylschwefligen  Säure  C^Iqjs-       qA 

wird  zu  fioiH  [O*. 

Cl 
Sulfobenzoesäure  ^"H*^^  S^0*Jq4 

Chlorür  der  Sulfobenzoesäure  C^*H50*.S^0«j  ^j^.^  ^^ 

H  _r  ^"'^'^  C^WOV 

Cl  CL 

Wie  durch  Substitution  von  HO^  durch  Cl  das  Oxyd- 
hydrat in  Chlorür  übergeht,  so  entsteht  durch  Substitution 
von  HO^  durch  0  aus  dem  Oxydhydrat  ein  Oxyd^  und  da  in 
dem  Oxydhydrat  eines  mehratomigen  Radicals  mehrmals, HO^ 
ersetzt  werden  kann,  so  liegen  zwischen  dem  Oxydhydrat 
und  dem  Oxyd  niederere  Hydrirungen. 

In  dieser  Art  können  wir  uns  in  einfachster  Weise  den 
Zusammenhang  der  drei  verschiedenen  Phosphorsäuren,  ihres 
Anhydrids  und  Oxychlorids  vorstellen  und  alle  diesö  Verbin- 
dungen mit  demselben  Radical  schreiben. 

Dreibasische      Zweibasische        Einbasische       'Anhydrid.       Oxychlorid. 
Phosphorsäure.   Phospborsfiure.    PhosphorsSure. 

H.H.h|^  H.Hr  H    r  O.O.Oj         CI.C1.C1. 

0  0.0. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  auch  die  von  Ebel- 
men  dargestellten  Verbindungen  von  Kieselsäure  und  Bor- 
säure mit  Methyl,  Aethyl,  u.  s.  w. 

Kieselsaures  Triäthyl.  Metakieselsaures  Aethyl. 

(3[C*H»0]  4-  SiO»)  (CWO,  SiO») 


/// 


0.0. 
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Borsaures  Trifithyl.  Metaborsaures  Aethyl  mil  Borsäureanbydrid. 

(c*H5)»r'  c*H*r*  +  0.0.0. 

0.0. 

Letztere  Verbindung  ist  das  Analogen  des  Boraxes,  und 
dieser  wäre  somit  auch  Metaborsaures  Natrium -Oxy  mit  dem 

Anhydrid  der  Borsäure,  C^J^O^  +  BO». 

So  läfst  sich  die  merkwürdige  von  Berthelot  darge- 
stellte und  von  ihm  Epichlorhydrin  genannte  Verbindung  von 
Glycerin  in  der  Weise  ableiten ,  dafs  1  HO^  durch  Cl  und 
2  HO^  durch  0  ersetzt  sind  : 

Glycerin.  Epicblorbydrin.        Glycerylozyd. 

C%5  Ine    C6H«^/^4    C^^Hni  C^Hö    ;  Cm^ 

H.H.Hr      H.Hr      H  J_  O.O.Cl.j  O.O.OJ 

0  0.  CL 

In  dieser  Weise  können   ferner  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  Chromsäure,  dem  sogenannten  sauren  chromsauren 
Kali,  der  Chlorchromsäure  und  dem  sogenannten  chromsauren 
,  Chlorkalium  dargestellt  werden  : 

Ghromsfiure  Saares  Neulrales  Chlorchromsäure 

(nicht  bekannt),    chromsaures  Kali     chromsaures  Kali,      (nicht  bekannt). 

(nicht  bekannt). 

Cr^Ö*j(j4  Cf»()*U  Cr»b*Jo4  Cr»Ö*Jo, 

H.Hj"  H.K   r  K.K  r  H       j" 

Cl 

Chlorchromaanre«    Sogeoaontes  aaures    Chlorchromsfiare.        Anhydrid 

Kali.  cbromtaurea  Kali.  der  Chronutare. 

Cr%Ua  Cr^Hm  Cr»Ö*|  Ci*b*j 

K     r  K      }"  ClClj  0.0.) 

Cl  0 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  der  Schwefel- 
säure. 
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Schwefelsänre-  Schwefelsaures    Schwefels.        Schwefels.    Schwefelsäure- 
hydrat. Natrium.  Binatrium.      Ifatriumozyl.        chlorör. 

H.Hr        H.Naj^         Na.Nar       Na   r  CICI. 

0. 

Unter  den  vielen  hierher  gehörenden  Körpern ,  deren 
Formeln  sich  in  dieser  Weise  ableiten  lassen,  hebe  ich  nur 
noch  die  interessante^  von  Malaguti  unter  dem  Namen  Acide 
chloroxalvinique  anhydre,  von  L.  Gmelin  unter  dem  Namen 
Chloroxäthid  angeflihrte  Verbindung  hervor.  Sie  ist  nämlich 
metaoxalsaures  Pentachloräthyl  : 

Oxalsaures  Pentachloräthyl  g  r^i^l^^* 


Metaoxalsaures  Pentachloräthyl  q4qi5(0^ 

Endlich  kommt  auch  Vertretung  von  HO^  durch  Schwe- 
fel vor.  So  leiten  sich  z.  B.  die  Verbindungen  des  Kakodyls 
(des  von  Baeyer  als  dreiatomig  erkannten  Bimethylarsens} 
von  der  dreiatomigen  Kakodylsäure  ab  : 

Dreibasische  Kakodylsäure  (C^Ä'^AsU« 
(unbekannt)  H.H.H.    j" ' 

Kakodyloxychlorür  ^^^'^^^a^^jo* 

Einatomige  Kakodylsäure  (C^H3)^As(^2 
(Hetakakodylsäure.)  H      \^ 

0.0. 
Sulfokakodylsäure  (C'HyAsjga 

sTs! 

Bei  der  Annahme  der  Substitution  von  HO'  durch  0  ge- 
langen wir  zu  einem  Aequivalent  der  Oxyde,  welches,  wenn 
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dieselben  in  Dampfform  übergeführt  werden  können,  2  Vol. 
entspricht. 

Alkohol  4  Vol.  Aether  2  Vol. 

Wenn  es  sich  daher  um  das  wirkliche  Aequivalent  des 
Oxyds  in  isolirter  Form  handeln  würde,  so  müfste  bei  den 
ein-  und  dreiatomigen  Radicalen  bei  dieser  und  jeder  andern 
Derivation  von  2  Mol.  Oxydhydrat  ausgegangen  werden. 

Wie  nun  die  Substitution  von  HO^  durch  CI  durch  die 
Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  die  Oxydhydrate 
vor  sich  geht^ 

h|0^  +  S|  =  Cl  +  2  HO,  i\0^  4-  2  S  =  %\  +4H0 


///  ttf 


und  galo«  +  3  J,  =  Jjsj  +  6  HO, 

so  könnte  man  sich  den  Uebergang  von  Oxydhydrat  in  Oxyd 
durch  die  Einwiricung  von  Wasser  auf  Oxydhydrat  vorstel- 
len. Eine  Anschauung,  welche  allerdings  paradox  erscheint. 
Der  chemische  Vorgang  des  Uebergangs  eines  Oxydhydrats 
in  Oxyd  besteht  übrigens  meines  Dafürhaltens  nicht  in  einer 
blofsen  Trennung  des  Oxyds  vom  Wasser,  sondern  in  der 
Aufeinanderwirkung  zweier  Molecüle  Oxydhydrat. 

J"J0ä  =  ^JO^  +  H*0» 

PO« 

H.Na.Na,  ,  ^ 

"o 


E^  + 
\^'  +  H.NTNa|0«  =  2  (Ä.J09  +  H«0«. 


Karlsruhe,  August  1858. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in   Göttingen ; 

Abtheilung  des  Prof.  H.  Limpricht. 


18.    Verbindungen  des  Alloxans  mit  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien; 

von  Dr.  Wuth  aas  Wiesbaden. 


Die  Zasammensetzung  der  drei  aus  der  Harnsäure  sich 
ableitenden  Verbindungen,  Attoxaniin,  Purpursäure  timf  Thio- 
nursäure,  läfst  sich  in  folgender  Weise  auffassen  : 


C16H4N4O14 

Alloxantin 

C16H5N5O12 

ParpursSure 

C8H5N3S2O12 

Thionursäare 


Dialarsänre 

CsHöNsOe    -|- 

Dialaramid 

C8H5N3O6  + 


CsHjNjOa  — 

AUoxan 

C8H2N2O8     — 

AUoxan 

S2H2O8 
Schwefelsäure. 


2  HO 


2  HO 


-    2  HO 


Dialuramid 

Es  wird  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  noch  eine  vierte 
Verbindung  sich  darstellen  läfst,  die  zur  Thionursäure  in 
demselben  Verhältnifs  steht^  wie  das  Alloxantin  zur  Purpur- 
säure; deren  Zusammensetzung  also  sein  würde  : 

C8H4N2S2O14    =    C8H4N2O8    +    S2H2O8    —    2  HO 

Neue  Yerbindang  Dialursfiure        Schwefelsäure. 

Diese  Verbindung  könnte  eine  Säure  sein  und  ich  hoffte 
ihre  Salze  durch  Einwirkung  der  sauren  schwefligsauren  Al- 
kalien auf  AUoxan  zu  erhalten,  da  1  Atom  AUoxan  und  1  At. 
des  sauren  schwefligsauren  Alkali's  die  Elemente  eines 
Salzes  der  neuen  Säure  in  sich  schliefsen  : 

C8H8NaN2S20u    =    C8H2N2O8    +    S2NaH06 

NatroDsalz  der  neuen  AUoxan  Saures  schwefligs. 


Säure 


Natron. 
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Die  Bildung  bestände  aber  nicht  in  einfacher  Aneinan- 
derlagerung  beider  Substanzen,  sondern  die  schweflige  Säure 
würde  zu  Schwefelsäure  oxydirt ,  das  Alloxan  in  Dialursäure 
verwandelt,  denn  nur  in  diesem  Falle  hätte  die  oben  hervor- 
gehobene Relation  statt,  dafs  die  neue  Verbindung  sich  zur 
Thionursäure  verhalten  soll,  wie  das  Alloxantin  zur  Purpursäure. 

Das  Alloxan  geht  wirklich  schön  krystalh'sirende  Verbin- 
dungen mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  ein,  die 
jedoch  auf  Zusatz  einer  anderen  Säure  wieder  schweflige 
Säure  entwickeln;  sie  sind  daher  nicht  die  gesuchten  Ver- 
bindungen und  müssen  angesehen  werden,  wie  z.  B.  die  Ver- 
bindungen der  Aldehyde  oder  des  Isatins  mit  den  schweflig- 
sauren Salzen. 

1.  Attoxan  mU  saurem  schwefiigsaurem  Kali  C8H3EN2Sa0i4 
-j-  2  aq.  —  Gepulvertes  Alloxan  wird  in  eine  concentrirte 
Lösung  des  sauren  schwefligsauren  Kali's  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  und  gelindem  Erwärmen  so  lange  eingetragen, 
als  es  sich  noch  löst;  die  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  nach 
einigen  Stunden  grofse,  schön  ausgebildete  Krystalle  der 
neuen  Verbindung  ab,  die  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Wasser  löslich  sind  und  schwach  sauer  reagiren. 
Sie  verlieren  bei  100^  das  Krystallwasser  und  färben  sich 
schwach  roth. 

1}  1 J873  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
beim  Glühen  mit  etwas  Schwefelsäure  0,5808  Grm.  schwefel- 
saures Kali. 

2)  0,5495  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
beim  Glühen  mit  etwas  Schwefelsäure  0,1845  Grm.  schwefel- 
saures Kali. 

3)  1,8297  Grm.  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
handelt, lieferten  1,5415  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

4)  1,3615  Grm.  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
bandelt, lieferten  1,155  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 


Cs 

48 

Hs 

5 

K 

39 

N» 

28 

SjOi 

64 

Ol» 

96 
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5)  0,744  Grm.  verloren  bei  i(Xfi  0,0475  Grm.  Wasser. 

6)  0,289  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
lieferten  0,182  Grm.  Kohlensäure  und   0,0605  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 
CsHsKrTgSgOu  +  2  aq.  Gefunden 

17,1  17,1 

1,8  2,3 

13,9  14,5      13,6 

22,8  23,1      23,3 

280."" 
Krystallwasser  6,4  6,4. 

Aüoxan  tnü  saurem  schtoefiigsaurem  Natron  CsHsNaNaSsOü 
4-  3  aq.  —  Die  Darstellung  ist  wie  die  der  Kaliverbindung 
und  man  erhält  gleichfalls  grofse,  gut  ausgebildete  Krystalle, 
die  aber  weit  löslicher  als  jene  sind.  Das  Krystallwasser 
entweicht  bei  100^  unter  schwacher  Röthung  des  Rückstandes. 

i\  0,289  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  etwas  Schwe- 
felsäure 0,0765  Grm.  schwefelsaures  Ifatron. 

2}  0,324  Grm.  lieferten  nach  der  Oxydation  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  0,269  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

3)    0,36  Grm.  verloren  bei  100^  0,035  Grm.  Wasser. 

4}  0,2545  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
lieferten  0,169  Grm.  Kohlensäure  und  0,064  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


CsHjNaNÄO« 

-f-  3  aq. 

Gefanden 

Ca           48 

.  17,6 

18,1 

He            6 

2,2 

2,7 

Na          23 

8,4 

8,5 

Ns          28 

— 

Ss04      64 

23,4 

22,9 

0«       104 



•                « 

273. 

Krystallwasser 

9,8 

9,r. 

44  Wuth^  Verbindungen  des  Alloxans 

Attoxan  mit  saurem  schtoeßgs.  Ammoniak  C8H3(NH4)N2S20i4 
+  2  aq.  —  Das  AUoxan  wird  so  leicht  von  saurem  schweflRg- 
saurem  Ammoniak  gelöst,  dafs  Anwendung  von  Wärme  über- 
flüssig ist.  Die  Verbindung  gleicht  den  beiden  vorhergehen- 
den, ist  aber  viel  leichter  löslich  in  Wasser. 

1)    0,9085  Grm.   mit  Salzsäure   und    chlorsaurem   Kali 
oxydirt  lieferten  0,8455  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

•  2)    0,5150  Grm.  verloren  bei  100<>  0,037  Grm.  Wasser. 

3)  0,176  Grm.   lieferten   beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,1205  Grm.  Kohlensäure  und  0,057  Grm.  Wasser. 

4)  0,3065  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,207  Grm.  Kohlensäure  und  0,1025  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


CjH^N 

HON»Ss( 

)u  +  2  aq. 

Gefunden 

Cs 

48 

18,5 

18,7        18,4 

Ha 

9 

3,4 

3,6          3,7 

N3 

42 

16,2 

15,5          — 

SjOa 

64 

24,7 

24,3          — 

Ois, 

96 

— 

—           — 

259. 
Krystallwasser    6,9  7,1. 

Entsprechende  Verbindungen  mit  anderen  Metallen  liefsen 
sich  durch  Fällung  mit  Salzen  nicht  erhalten;  es  entstand 
allerdings  z.  B.  mit  Chlorbaryum  oder  salpetersaurem  Silber 
ein  Niederschlag,  der  aber  nur  schwefligsaurer  Baryt  oder 
schwefligsaures  Silber  war. 

Ich  will  hier  bemerken,  dafs  Gregory  wahrscheinlich 
die  von  mir  beschriebene  Kaliverbindung  beobachtet  hat,  denn 
er  führt  an  ^3,  dafs  ein  Gemisch  von  wässerigem  AUoxan  mit 
überschüssiger  schwefliger  Säure  auf  Zusatz  von  Kali  bis  zur 
schwach     alkalischen    Reaction    glänzende    Krystalle   eines 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXII ,  280. 


mä  sauten  schtoefligs.  Alkalien.  45 

Kalisalzes  liefere^  dessen  Säure  aus  1  At.  AUoxan  und  2  At. 
schweiSiger  Säure  bestehe.  Die  Vermuthung  aber,  dafs 
diese  Säure  im  isolirten  Zustande  in  Form  grofser  durch- 
sichtiger verwitternder  Krystalle  gewonnen  werde,  wenn 
man  Alloxan  mit  schweiSiger  Säure  in  gelinder  Wärme  ab- 
dampft, kann  ich  nicht  bestätigen  :  Läfst  man  die  Lösung 
des  Alloxans  in  schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verdunsten  ^  so  krystallisirt  nur  wieder  unverändertes 
Alloxan  heraus;  dampft  man  in  sehr  gelinder  Wärme  ein, 
so  entsteht  Alloxantin.  Das  so  erhaltene  Alloxantin  wurde 
analysirt. 

0,2675  Grm.  lieferten  0,2905  Grm.  Kohlensäure  und  0,075 
Grm.  Wasser. 

0,2305  Grm.  lieferten  0,2370  Grm.  Kohlensäure  und  0,0688 
Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

C16H4N4O14  +  6  aq.  Gefunden 

29,8  29,6-28,0 

3,1  3,1-  3,2 


C16 

96 

Hio 

10 

N* 

56 

Oso 

160 

322. 

Alloxantin  scheint  keine  Verbindungen  mit  den  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  einzugehen ;  es  löst  sich  darin  nicht 
leichter,  als  in  Wasser.  Wird  eine  heifs  gesättigte  Alloxantin- 
lösung  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  vermischt,  so 
setzen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  didursaurem  Am-- 
moniak  ab.  Sie  entwickelten  schon  in  der  Kälte  mit  Kali 
Ammoniak,  enthielten  keinen  Schwefel  und  ihre  Lösung  mit 
Säuren  vermischt  schied  Krystalle  der  Dialursäure  aus. 
üeberdiefs  lieferten 

0,1995  Grm.  bei  der  Verbrennung  0,217  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,084  Grm.  Wasser. 
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Berechnet  nach  der  Formel 

C,H«(NH4)N,0, 

Cg         48          29,8 

Gefanden 

29,7 

H7          7 

4.3 

4,6 

Ng        42 



— 

Og        64 

... 

— 

161. 


19.    Notiz  über  die  Analyse  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Verbindungen; 

von  fl.  Limpricht, 


Bekanntlich  legt  man  bei  der  Verbrennung  stickstoffhal- 
tiger Körper,  besonders  der  Nitroverbindungen,  vor  das 
Kupferoxyd  eine  Lage  metallisches  Kupfer ,  das  beim  Glühen 
die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  Stickgas  reducirt. 
Die  volumetrischen  Stickstoffbestimmungen  beruhen  ja  gerade 
auf  dieser  Eigenschaft  des  metallischen  Kupfers,  in  höherer 
Temperatur  aus  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs 
letzteren  in  Freiheit  zu  setzen  und  allen  Sauerstoff  zu  absor- 
biren.  Das  tnetallische  Kupfer  besitzt  aber  auch  eine  Eigen- 
schaft ,  welche  früher  unbeachtet  geblieben  ist,  nämlich  schon 
in  dunkeler  Rothglühhitze  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd 
zu  redaciren>  und  man  findet  defshalb  bei  vorgelegtem  metal- 
lischem Kupfer,  wenn  es  sich  um  eine  Kohlenstoffbestim- 
mung handelt,  einen  zu  geringen  Kohlenstoffgehalt,  und  wenn 
der  Stickstoff  in  Gasform  gemessen  werden  soll,  einen 
Ueberschufs  an  Stickstoff. 

Es  ist  in  der  That  unbegreiflich,  wie  so  viele  Analysen 
nach  dieser  fehlerhaften  Methode  ausgeführt  richtige  Resul- 
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täte  geliefert  haben  können^  und  ich  wage  defshalb  auch  nur, 
die  Unbrauchbarkeit  derselben  —  vor  dem  Kupferoxyd  eine 
Lage  metallisches  Kupfer  anzubringen  —  auszusprechen^  nach- 
dem ich  durch  die  directesten  Versuche  davon  überzeugt 
worden  bin. 

Das  zu  diesen. Versuchen  angewandte  metallische  Ku- 
pfer war  aus  gekörntem  Kupferoxyd  durch  Reduction  mit 
Wasserstoff  dargestellt.  Eine  4  bis  6  Zoll  lange  Schicht 
desselben,  die  in  einem  böhmischen  Rohr  so  stark  erhitzt 
wurde  9  wie  es  bei  der  Verbrennung  organischer  Körper  er- 
forderlich ist,  reducirte  in  einer  Viertelstunde  50  CG.  Koh- 
lensäure zu  Kohlenoxyd.  Die  Kohlensäure  wurde  in  trocke- 
nem und  feuchtem  Zustande  angewandt  und  war  entweder 
mit  Salzsäure  aus  Marmor  oder  durch  Glühen  des  Magnesits 
entwickelt.  Das  Kohlenoxydgas  wurde  in  einem  zum  Theil 
mit  concentrirter  Kalilauge  gefülltem  Rohr  über  Quecksilber 
aufgefangen  und  brannte  mit  blauer  Flamme. 

Hat  man  bei  der  bekannten  volumetrlschen  Stickstoff- 
bestimmung alle  Luft  aus  dem  Verbrennungsrohr  durch  Koh- 
lensäure so  vollständig  ausgetrieben*},  dafs  das  austretende 
Gas  ohne  den  geringsten  Rückstand  von  Kalilauge  absorbirt 
wird,  so  tritt  wieder  ein  von  Kalilauge  nicht  absorbirt 
werdendes  Gas  auf,  wenn  das  metallische  Kupfer  im  vor- 
deren Theil  des  Verbrennungsrohres  erhitzt  wird.  Diese 
Beobachtung,   so   wie   zahlreiche   unrichtige  Stickstoffbestim- 


0  Das  beste  Material  zar  Entwickelang  der  Kohlensäure  för  diesen 
Zweck  ist  gröblich  gepulverter  Magnesit,  der  bei  einer  Temperatur, 
bei  welcher  das  Verbrennungsrohr  noch  nicht  seine  Form  ver- 
ändert,  einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure  liefert,  so  dafs  eine 
4  bis  6  Zoll  lange  Schicht  desselben  hinreicht,  anfangs  alle  Luft 
und  am  Ende  des  Versuchs  alles  Stickgas  aus  einer  4  Fufs  langen 
Verbrennungsröhre  auszutreiben. 
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mungen,  gaben  Veranlassung,  das  Verhalten  der  Kohlensäure 
zu  Kupfer  näher  zu  prüfen. 

Zum  Glück  kann  dem  Fehler  leicht  vorgebeugt  wer- 
den. Man  hat  nur  nöthig,  vor  das  metallische  Kupfer  noch 
eine  Lage  Kupferoxyd  zu  legen ,  welches  natürlich  alles 
Kohlenoxyd  wieder  zu  Kohlensäure  oxydirt;  es  wird  dann 
das  austretende  Gas,  so  lange  kein  Stickgas  zugegen  ist, 
vollständig  von  Kalilauge  absorbirt.  Hat  man  zwischen 
Kupfer  und  Kupferoxyd  einen  Asbestpfropf  gelegt,  so  kann 
man  deutlich  beobachten,  dafs  der  dem  Kupfer  zunächst  lie- 
gende Theil  des  Kupferoxyds  reducirt  wird. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  nach  diesen  Thatsachen 
noch  Analysen  anzuführen,  die  zeigen,  wie  bedeutend  der 
Fehler  werden  kann,  wenn  nach  der  bisher  gebräuchlichen 
Methode  mit  metallischem  Kupfer  als  vorderster  Schicht  im 
Rohr  ein  stickstoffhaltiger  Körper  verbrannt  wird;  leider  ist 
dadurch  viele  Zeit  und  kostbares  Material  verloren  gegangen. 


Spanische  Zinkblüthe ; 
von  r.  Petersen  und  E.  Voit. 


Das  wasserhaltige  Zinkcarbonat  (Zinkblüthe)  der  Zink- 
lagerstätten Spaniens  scheint  keine  bestimmte  Zusammen- 
setzung zu  besitzen,  indem  die  Analysen  verschiedener  Erz- 
sorten nicht  unerhebliche  Abweichungen  zeigen. 

Smithson  ertheilt   der  Zinkblüthe  die  Formel  : 

Zn^B  +  3  H*). 


*)   Gmelin'8  Handb.  HI,  13. 
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Die  vpn  uns  untersuchte  Zinkblüthe  von  Santander  bei 
Cumillas  in  Spanien  bildet  derbe  homogene  Massen  von  split- 
terigem Bruch  und  rein  weifser  Farbe,  häufig  mit  eckigen 
Absonderungen^  deren  Zwischenräume  von  Kieselzinkerz  und 
Zinkspath  durchsetzt  sind.  Ihr  specifisches  Gewicht  wurde 
zu  3,252  bestimmt. 

Die  ersten  Analysen  (A}  wurden  mit  Proben  angestellt, 
welche  aus  dem  Inneren  gröfserer  Stücke  erbrochen  waren. 
Nach  Verlauf  eines  Vierteljahres  wurden  die  zerschlagenen 
Stücke  wieder  untersucht  und  etwas  anders  zusammenge- 
setzt befunden  (B).  Nach  längerer  Zeit  veränderten  sich 
dieselben  unmerklich  mehr.  Uebrigens  verlor  die  Zinkblüthe  *) 
bei  gelindem  Erwärmen  schon  in  kurzer  Zeit  an  Kohlensäure 
und  Wasser. 

Analysen  A. 
I.    0,8067  Grm.  gaben  0,5889  Grm.  ZnO. 
n.    0,6763  Grm.  gaben  0,4945  Grm.  ZnO,  0,1001  Grm.  CO^ 
und  0,0804  Grm.  HO. 

III.  1,3309  Grm.  gaben  0,9734  Grm.  ZnO. 

IV.  0,4339  Grm.  gaben  0,0655  Grm.  CO^. 
V.    1,6896  Grm.  gaben  0,2597  Grm.  CO^. 

L  IL  m.        IV.         V.  Mittel 

ZnO  73,0  73,12  73,14  —  —  73,1 
C02  -r  14,8  —  15,1  15,3  15,1 
HO        —      11,88       —      _       _         11,8 

100,0. 


*)  Herr  M.  Braun  giebt  in  einer  brieflichen  Mittheilang  an  Herrn 
Prof.  Weltzien  swei  Analysen  derselben  Zinkblüthe.  Die  Werthe 
nähern  sich  den  von  uns  gefundenen  : 


• 

I. 

II. 

ZnO 

73,15 

73,83 

CO« 

13,33 

14,32 

HO 

12,96 

11,87 

Beigemengtes  Zinksilicat 

1,34 

— 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CVUI.  Bd.  1.  Heft. 
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Analysen  B. 

I.  0,5703  Grm.  gaben  0,423  Grm.  ZnO. 

IL  0,4471  Grm.  gaben  0,3323  Grm.  ZnO. 

III.  0,421  Grm.  gaben  0,325  Grm.  ZnO. 

IV.  1,20  Grm.  gaben  0,895  Grm.  ZnO. 

V.    0,653  Grm.  gaben  0,488  Grm.  ZnO,  0,0902  Grm.  CO^ 
nnd  0,0748  Grm.  HO. 

I.          II.  III.        rv.        V. 

ZnO        74,15  74,33  74,82  74,58  74,73 

CO»           _  _  —         _  13,81 

HO            —         -  _         _  11,45 


99,99. 

Die  Zinkblüthe  ist  in  einer  Mischung  von  Ammoniak 
und  kohlensaurem  Ammonium  fast  vollständig  löslich. 

0,549  Grm.  hinterliefsen  nur  0,003  Grm.  unlöslichen 
zinkhaltigen  Rückstand;  er  enthielt  Kieselgalmei  und  Spu- 
ren von  Eisenoxyd  und  Kalk. 

Wir  bemerken,  dafs  die  Analysen  A  mit  dem  von  Lefort 
durch  Fällen  gleicher  Aequivalente  von  Zinksalz  und  kohlen- 
saurem Natrium  in  der  Siedehitze  constant  erhaltenen  Nie- 
derschlage (8  ZnO,  3  CO»,  6  HO)  übereinstimmen,  die  Ana- 
lysen B  dagegen  sich  auf  die  Formel  ZnOCO^  -)-  2  ZnOHO 
beziehen  lassen.  Auch  die  Zusammensetzung  der  Kiesel- 
zinkerze ist,  sogar  bei  reinen  krystallisirten  Stücken  von 
gleichem  Ansehen,  nicht  selten  verschieden. 

Carlsruhe,  im  Juli  1858. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte 
auf  die  salzsauren  Verbindungen  einiger  organischen 

Basen ; 

von  Dr.  Anton  Geuther  und  Dr.  G.  Hofacker. 


Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  entsteht  be- 
kanntlich Chlorstickstoff.  Es  schien  uns  der  Mühe  werth, 
zu  versuchen,  was  wohl  entstehen  würde ,  wenn  wir  anstatt 
des  Ammoniaks  verschiedene  Aminbasen  in  Verbindung  mit 
Salzsäure  der  Einwirkung  des  Chlorgases  aussetzten. 

EintDirkung  auf  sahsaures  Aeihylamin. 

Auf  Aethylamin  für  sich  wirkt  Chlorgas  nach  Wurtz 
ein  unter  Bildung  von  Bichloräthylamin ,  welches  seinerseits 
durch  Chlorgas  in  gelbe  Krystallflitter  verwandelt  wird,  deren 
Zusammensetzung  nicht  weiter  studirt  ist. 

Das  Aethylamin  bereiteten  wir  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Jodäthyl,  destillirten  es  mit  Natronlauge  aus 
der  Jodverbindung  und  fingen  es  in  Salzsäure  auf.  Die  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Krystallmasse  wurde  in 
wenig  Wasser  aufgelöst  und  in  einen  Kolben  gegeben,  wel- 
cher mit  einem  andern  leeren  Kolben  durch  Gasleitungsröh- 
ren verbunden  war ,  um  die  vielleicht  sich  bildenden  flüch- 
tigen Producte  vor  dem  Weggange  zu  bewahren.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  letzterer  noch  mit  einem  nassen  Tuche  völlig 
umgeben.  Das  Chlorgas  bewirkt  bei  seinem  Durchgange 
durch  die  salzsaure  Aethylaminlösung  bald,  vorzüglich  wenn 
das  directe  Sonnenlicht  des  Morgens  wirkt,  ein  Dampfen  im 
Kolben  und  es  bildet  sich  neben  einer  gelinden  Entwicklung 
von  Stickgas  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  an  den  Wänden 

4*    • 
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des  Kolbens  sich  verdichtend  herabfliefst.  Bald  darauf  be- 
decken sich  die  letzteren  mit  einer  Bildung  von  sternartig 
gruppirten  Krystallen,  deren  Menge  und  Gröfse  immer  zu- 
nimmt. Sie  sind  ziemlich  flüchtig,  denn  der  einfache  Gas- 
strom führt  schon  etwas  davon  fort  in  den  abgekühlten  Kol- 
ben. Es  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  von  wo  an  die  Vermehrung 
der  Krystalle  aufhört,  was  wir  der  schützenden  Wirkung 
der  reichlich  gebildeten  Salzsäure  zuschreiben^  da  der  er- 
stere  Effect  wieder  zum  Vorschein  kommt,  wenn  man  die 
übrig  gebliebene  Flüssigkeit^  welche,  wie  wir  uns  durch  die 
Analyse  des  Platinsalzes  überzeugt  haben ,  unverändertes 
salzsaüres  Aethylamin  enthält ,  im  Wasserbade  abermals  zur 
Trockne  verdunstet,  und  nun  in  Wasser  gelöst  der  erneu- 
ten Einwirkung  des  Chlors  aussetzt. 

Die  Krystalle  wurden  mit  Wasser,  worin  sie  unlöslich 
sind,  aus  dem  Kolben  gespült.  Dabei  bemerkt  man  anfäng- 
lich den  stark  reizenden  Geruch  von  Chlorstickstoff,  welcher 
aber  allmälig  verschwindet,  und  es  bleibt  der  campherartige 
der  Krystalle  allein  übrig.  Dieselben  wurden  auf  dem  Filter 
gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Sie  besitzen  alle 
Eigenschaften  des  von  Faraday  entdeckten  Anderthalb-CUor" 
koUenstoffs  C^Cl^,  den  dieser  durch  Behandlung  des  hollän- 
dischen Liquors  mit  Chlor  erhalten  hatte.  Sie  verflüchtigen 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verbreiten  einen 
aromatischen  campherartigen  Geruch,  sind  unlöslich  in  W^as- 
ser,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Zum  Zweck  der  Kohlenstoffbestimmung  trockneten  wir 
sie  über  Schwefelsäure.  0,2815  Grm.  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt lieferten  0,1018  Kohlensäure,  was  9,84  pC.  Kohlen- 
stoff entspricht;  nach  der  Berechnung  sollten  10,12  pC.  ge- 
funden werden. 

Auf  diese  Weise  kann  man  sämmtliches  Aethylamin  in 
Chlorkohlenstoff    und    Salmiak    zerlegen,     welcher    letztere 
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seinerseits  wieder  in  Salzsäure  und  Stickgas  zersetzt  wird. 
Das  ölige  Product,  welches  vor  der  Bildung  der  Krystalle 
bemerkbar  ist ,  ist  wohl  ein  Chlorproduct  des  Leuchtgases^ 
welches  der  Bildung  des  Anderthalb -Chlorkohlenstoffs  vor-* 
hergeht. 

Einwirkung  auf  stüzsaures  Amylamin. 

Das  Amylamin  stellten  wir  nach  der  Methode  von 
Wurtz  dar,  indem  wir  ganz  trocknen  amylschwefelsauren 
Kalk  mit  cyansaurem  Kali  destillirten  und  den  dabei  sich  bil- 
denden Cyansäure  -  Amyläther  mit  sehr  starker  Kalilauge 
längere  Zeit  in  einem  Retörtchen ,  dessen  Hals  zum  Zwecke 
des  Zurückfliefsens  aufgerichtet  war,  erhitzten,  ehe  wir  de- 
stillirten; es  scheint  uns  diefs,  da  die  Bildung  von  Amyl- 
amin nur  allmälig  vor  sich  geht,  immer  nöthig  zu  sein.  Zu- 
gleich bemerken  wir  nocb^  dafs  bei  der  Darstellung  des 
Cyansäure-Amyläthers,  trotzdem  wir  ganz  trockenes  Material 
anwandten,  vorzüglich  zu  Ende  de^  Operation  bedeutende 
Mengen  eines  weifsen  Sublimats  auftraten,  welches  neben 
kohlensaurem  Ammoniak  viel  kohlensaures  Amylamin  ent- 
hielt. Wir  setzten  j  das  neutrale  salzsaure  Amylamin  in  dem 
nämlichen  Apparate,  welchen  wir  bei  dem  Aethylamin  ange- 
wandt hatten,  der  Einwirkung  des  Chlorgases  aus.  Dasselbe 
wirkt  in  directem  Sonnenlichte  ebenfalls  sogleich  ein,  was 
an  reichlichen  Dämpfen,  welche  im  Kolben  auftreten,  und  an 
der  Entwickelung  von  Stickgas  bemerkbar  ist.  Nach  einiger 
Zeit  werden  ölige  Tropfen  sichtbar,  die  sich  auf  dem  Boden 
des  Kolbens  ansammeln.  Nachdem  wir  einige  Tage  lang 
Chlor  eingeleitet  hatten,  schien  sich  der  ölartige  Körper,  wel- 
cher in  etwas  gröfserer  Menge  entstanden  war,  nicht  wei- 
ter zu  vermehren.  Wir  trennten  ihn  daher  von  der  Flüssig- 
keit, entwässerten  ihn  und  versuchten  ihn  zu  destilliren. 
Dabei  trat  indessen  Zersetzung  desselben  unter  Bildung  von 
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Salzsäure  und  Abscheidung  von  viel  Kohle  ein.  Letzteres 
deutet  vielleicht  einen  Sauerstoffgehalt  in  der  Verbindung- 
an.  Wir  sind  nicht  sicher,  ob  dieser  ölige  Körper  das  End- 
product  der  Einwirkung  des  Chlorgases  ist,  und  beabsich*- 
tigen  daher  diesen  Versuch  zu  wiederholen. 

Einwirkung  auf  sahsaures  Anilin. 

Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Anilins,  einige  Tage 
der  Einwirkung  des  Chlorgases  ausgesetzt,  schied  sich  ein 
brauner  harzartiger  Körper  ab.  Als  sich  die  Menge  desselben 
nicht  weiter  vermehrte,  untersuchten  wir  die  überstehende 
wässerige  Flüssigkeit  und  fanden  darin  eine  beträchtliche 
Menge  von  Salmiak.  Den  harzartigen  Körper  unterwarfen 
wir  mit  Wasser  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  ^  indeofi 
wir  zugleich  auf  60  bis  70^  erwärmten ,  wobei  derselbe 
dickflüssig  ist.  Nach  3  bis  4  Tagen  wurden  in  der  braunen 
Masse  kleine  gelbe  Krystalle  sichtbar^  welche  sich  mit  einem 
Gemisch  von  Weingeist  und  Aether ,  worin  sie  fast  unlös- 
lich sind,  von  der  übrigen  harzartigen  Masse,  die  sich  dabei 
auflöst,  trennen  liefsen.  Wir  erhielten  so  eine  beträchtliche 
Menge  dieser  Verbindung.  Dieselbe  hatte  das  Aussehen  und 
die  Eigenschaften  des  CUoranüs  C^^ciao*.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen sublimirte  sie  sich  unzersetzt,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  und  gab  mit  heifser  verdünnter  Kalilauge  eine 
purpurrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  rothe 
Nadeln  von  chloranilsaurem  Kali  abschieden.  Destillirt  man 
den  Alkohol  und  Aether  von  dem  gelösten  harzartigen  Kör- 
per ab  und  setzt  diesen  abermals  mit  Wasser  der  Einwirkung 
von  Chlorgas  und  Wärme  aus,  so  erhält  man  neue  Mengen 
Chloranil ,  so  dafs  man  durch  wiederholte  Behandlung  als 
letztes  Product  nur  Chloranil  erhalten  wird. 

Hierbei  wird  also,  indem  Salmiak  aus  dem  salzsauren 
Anilin   sich   abscheidet   und  der  übrige    Wasserstoff  durch 
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Chlor  ersetzt  wird ,  auch  zugleich  Sauerstoff  in  die  Verbin- 
dung aufgenommen,  und  zwar  für  ein  Atom  sich  abscheiden- 
den Salmiaks  vier  Atome  Sauerstoff.  Das  Endresultat  der 
Einwirkung  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 
Cm%  HCl  +  12  Cl  +  4  HO  =  NH»,  HCl  +  8  HCl  +  C^^Cl^O^. 
Es  scheint  uns  daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  im  Anilin  der 
Kohlenwasserstoff  C'^H^  verbunden  mit  Ammoniak  angenom- 
men werden  mufs. 

Die  Analogie  des  Aethylamins  mit  dem  Anilin ,  sowie 
das  Verhalten  des  ersteren  zu  Chlorgas  deuten  wohl  ebenfalls 
darauf  bin ,  dafs  diefs  eine  Verbindung  von  Leuchtgas  mit 
Ammoniak  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  satuaures  Ni^ 
coUn  haben  wir  eine  schön  krystallisirte ,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  in  Alkohol  aber  unlösliche  Chlorverbindung  erhal- 
ten, mit  deren  Untersuchung  wir  noch  beschäftigt  sind. 

Göttin  gen,  den  10.  August  1858. 


Ueber  die  Nachbildung   krystallisirter  Mineralien; 
nach  H.  Sainte-Ctaire  DeeUle  and  H.  Caron^y 


Verschiedene,  namentlich  auch  natürlich  vorkommende 
Metalloxyde,  Spinelle  und  Silicate  lassen  sich  nach  Deville 
und  Caron  im  krystallisirten  Zustande  künstlich  darstellen 
durch  die  gegenseitige  Einwirkung  flüchtiger  Fluormetalle  und 
fixer  oder  flüchtiger  Sauerstoffverbindungen.  Farbloser  Co- 
rund  wird  z.  B.  erhalten ,   wenn  man   in  einen  aus  dichter 


*)  Gompt  rend.  XLVI,  764. 
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Kohle  angefeitig[ten  Tiegel  Flaorahnniniimi  bringt,  darob^ 
ein  ans  Kohle  bestehendes,  Borsäure  enthaltendes  Schalchen 
befestigt,  und  den  mit  seinem  Deckel  yerschlossenen  und 
gegen  die  Einwirkung  der  Luft  in  angemessener  Weise  ge- 
schützten Tiegel  wahrend  etwa  einer  Stunde  bei  Weilsglüh- 
hitze erhält  Die  Dämpfe  des  Flnondominioms  and  der  Bor- 
saure zersetzen  sich  unter  Bildung  von  Fluorbor  und  von 
Thonerde,  welche  letztere  sich  in  weifsen  grofsen  breiten 
aber  dünnen  Krystallen,  abgestumpften  Rhomboedem  mit  Flä- 
chen eines  hexagonalen  Prisma's,  abscheideL  Setzt  man  dem 
Fluoraluminiom  eine  geringe  Menge  Fluorchrom  zu  und 
wendet  einen .  aus  Thonerde  gefertigten  Tiegel  und  ein  aus 
Pktin  bestehendes  Schalchen  an,  so  erhält  man  violettrothen 
Rubin;  unter  denselben  Umständen-,  manchmal  zugleich  mit 
RubinkrystaUen,  werden  bhue  KrystaUe  von  Saphit  erhalten, 
deren  Färbung  entweder  auf  einem  anderen  Gehalt  an  Chrom 
beruht,  oder  darauf,  dafs  letzteres  in  ihnen  in  einer  anderen 
Oxydationsstufe  enthalten  is^  als  in  den  RubinkrystaUen.  Bei 
einem  sehr  groben  Gehalt  an  Chromoxyd  nehmen  die  Thon- 
erdekrystalle  die.  grüne  Färbung  des  Ouwarowit's  an.  . — 
Eisenfluorid  giebt  mit  Borsäure  in  derselben  Weise  lange 
Nadeln,  Aneinanderreihungen  von  Reguläroctaedem ;  es  findet 
hier,  bei  der  hohen  Temperatür  des  Versuchs,  eine  Reduc- 
tion  des  Eisenoxyds  zu  Magneteisen  statt.  —  In  gleicher 
Weise  wie  die  Thonerde  läfst  sich,  die  ZArhonerde  krystalli- 
nisch  erhalten;  es  bilden  sich  kleine,  zu  denen  des  Salmiaks 
ähnlichen  Dendritenbildungen  verwachsene  KrystaUe,  welche 
selbst  in  concentrirter  Schwefelsäure  unlöslich  sind,  von 
schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  KaU  aber  angegriffen 
werden.  ^  Auch  das  Uranyl-,  das  Titan-  und  das  Zinn- 
fluorid  gaben  bei  gleicher  Behandlung  mit  Borsäure  KrystaUe, 
deren  Form  und  Zusammensetzung  indessen  noch  nicht  ge- 
pauer  bestimmt  wurden.  —  Werden   die  Dampfe  eines  Ge- 
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menges  gleicher  Aequivalente  Fluoralumininm  und  Fluor- 
berylllum  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  mittelst  Bor- 
säure zersetzt,  so  entstehen  deutliche^  bis  zu  mehreren 
Millimetern  grofseKrystalle  mit  der  characteristischen  Zwillings- 
bildung und  Streifung  des  Cymophans  oder  Chrysoberylls.  — 
Zur  Nachbildung  von  Gahnit  (Thonerde- Zinkoxyd)  erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  Fluoraluminium  und  Fluorzink  in  einem 
eisernen  Gefäfs,  worin  noch  ein  mit  Borsäure  gefülltes  Platin- 
schälchen  enthalten  ist;  der  Gahnit  scheidet  sich  in  stark 
gefärbten  Cwohl  durch  Eisfen  aus  dem  Gefäfse),  deutlichen 
und  glänzenden  Reguläroctaedern  ab. 

Sehr  kleine,  aber  oft  bestimmbare  Krystalle  von  Silicaten 
lassen  sich  erhalten,  indem  man  in  dem  oben  angegebenen 
Apparat  die  Dämpfe  flüchtiger  Fluormetalle  auf  Kieselerde 
einwirken  läfst.  So  wurde  namentlich  eine  Verbindung  von 
den  äufseren  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  des 
SUmroliths  2  AI3O3;  SiOs  erhalten.  —  Dieselbe  Substanz  bildet 
sich  auch  leicht ,  wenn  ein  Strom  von  Fluorsiliciumgas  bei 
hoher  Temperatur  auf  Thonerde  einwirkt;  die  amorphe  Thon- 
erde wird  zu  einem  Gewebe  von  Krystallen,  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Stauroliths  haben  und .  über  deren  Form 
später  Genaueres  mitgetheilt  werden  soll.  Zirkonerde  giebt, 
an  der  Stelle  der  Thonerde  angewendet^  kleine  Krystalle  von 
dem  äufseren  Ansehen  und  dem  eigenthümlicben  Glanz  des 
natürlich  vorkommenden  Zirkons. 

Bei  Versuchen,  Smaragd,  durch  Einwirkung  der  Dämpfe 
von  Fluoraluminium  und  Fluorberyllium  auf  Kieselerde  darzu- 
stellen^ wurde  eine  in  hexagonalen  Blättern  kryslallisirende, 
sehr  harte  Substanz  erhalten,  deren  Zusammensetzung  indes- 
sen von  der  des  Smaragds  verschieden  war. 

DeviUe  und  Caron  theilen  noch  vorläufig  mit,  dafs 
sie  Titansäure  in  Form  des  Riääs  durch  Zersetzung  eines 
schmelzbaren  titansauren  Salzes  ^  namentlich  des  titansauren 


58  Merck ^  Untersuchungen  ftber  Verairumsäure. 

Zinnozyduls,  mittelst  Kieselerde  erhielten.  Hierüber,  wie 
über  eine  aus  der  Lösung  in  überschüssigem  Zinn  in  glän- 
zenden breiten  Blattern  krystallisirende ,  von  Salzsäure  nur 
wenig  angegriffen  werdende  Legirung  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  Zinn  und  Eisen  werden  sie  später  Genaueres  an- 
geben. 


Untersuchungen  über  Veratnimsäure ; 
von  Wilhelm  Merck. 


Da  ich  bei  der  Darstellung  des  Veratrins  aus  Sabadill- 
samen  Gelegenheit  hatte,  eine  kleine  Menge  dieser  interes- 
santen Säure  zu  gewinnen,  so  schien  es  mir  nicht  ohne  In- 
teresse, dieselbe  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen. 
Zu  ihrer  Darstellung  befolgte  ich  die  bereits  von  meinem 
Vater  (diese  Annalen,  XXIX,  188}  angegebene  Methode, 
erhielt  aber  aus  5  Centner  Samen  nur  etwa  40  Grm.  reine 
Säure ,  eine  sehr  geringe  Ausbeute ,  die  wohl  durch  die 
leichte  Zersetzbarkeit  derselben  bedingt  war. 

Um  mich  von  der  Reinheit  meiner  Substanz  zu  über- 
zeugen, unterwarf  ich  dieselbe  einer  Analyse  und  erhielt 
folgende  Zahlen,  welche  mit  der  von  Schrott  er  für  die 
Veratrumsäure  (diese  Annalen  XXIX,  190)  aufgestellten 
Formel  CisHioOg  genau  übereinstimmen  : 

Veraocb  Berechnong  nach  Schrötter's  Formel 

C       58,74  Ci8      59,34 

H         5,62  Hio        5,49 

0       35,64  Og       35,17 

100,00  100,00. 
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Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab  :  37,76,  37,59, 
37,81  pC.  melallisches  Silber;  die  Formel  verlangt  37,76  pC. 

Im  Folgenden  theile  ich  die  Resultate  mit,  welche  ich  er- 
hielt, indem  ich  die  Veratrumsäure  der  Einwirkung  verschie- 
dener Reagentien  unterwarf. 

Rringt  man  Veratrumsäure  mit  starker  Salpetersäure  zu- 
sammen, so  löst  sie  sich  unter  heftiger  Wärmeentwickelung 
auf  und  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  ein  gelber  Körper, 
Nitroveratrumsäure,  abgeschieden.  Diese  Säure  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und 
wird  aus  letzterem  in  kleinen  gelben  Krystallblättchen  erhal- 
ten, lieber  100^  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Die  Analyse  der 
Nitroveratrumsäure  ergab  folgende  Zusammensetzung  : 


Vennch 

Berechnung 

c 

4V4~"4^34" 

47,43 

47,57 

H 

4,68        4,50 

4,42 

3,96 

N 

—           — 

6,78 

6,16 

0 

—          — 

41,37 

42,31 

100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  :  C18H9NO12. 

Wird  Nitroveratrumsäure  abermals  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure gekocht,  so  erhält  man  leicht  die  Rinitroverbin- 
dung;  dieselbe  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  und  unterscheidet  sich  da- 
durch wesentlich  von  oben  beschriebener  Verbindung.  Da 
dieselbe  nur  schwer  von  der  Mononitroveratrumsäure  zu 
trennen  ist,  so  konnte  defshalb  keine  genau  stimmende  Ana- 
lyse erhalten  werden. 

Chlor  und  Rrom  wirken  sehr  energisch  auf  Veratrum- 
säure ein;  unter  Entwickelung  von  Chlor-  und  Rromwasser- 
stoiTsäure  erhält  man  die  entsprechenden  Substitutionsproducte. 
Dieselben  eignen  sich  jedoch  ihrer  harzigen  Reschaffenheit 
halber  zu  keiner  weiteren  Untersuchung. 
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Phosphorchlorid  zeigt  keine  Einwirkung  auf  Veratrum- 
säure. 

Mischt  man  Veratrumsäure  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
Baryt  und  erhitzt  gelinde  in  einer  Retorte,  so  findet  lebhafte 
Reaction  statt  und  es  destillirt  ein  farbloser  ölartiger  Körper 
über.  Hierbei  ist  wohl  zu  beachten^  dafs  die  Mischung  im 
Anfang  nur  ganz  allmalig  erwärmt  wird ,  denn  bei  zu  grel- 
lem Erhitzen  entzündet  sich  die  Masse  leicht  und  man  erlei- 
det beträchtlichen  Verlust. 

Der  so  erhaltene  Körper,  für  den  ich  den  Namen  Verairol 
vorschlage,  besitzt  einen  angenehm  aromatischen  Geruch,  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,086  bei  15^,  siedet  zwischen 
202  bis  205^  und  erstarrt  bei  4*  ^^^  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Von  Alkalien  und  schwachen  Säuren  wird  das  Vera- 
trol  nicht  angegriffen.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

Versuch  Berechnung 

C      69,49  69,56 

H        7,70  7,24 

0      22,81  23,20 

100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  : 

C16H10O4. 
Die    Veratrumsäure    hat    also    durch   Destillation    mit   Baryt 
2  Aequivalente  Kohlensäure  verloren. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  Vera- 
trol  ein,  man  erhält  zuerst  Mononitroveratrol,  welches  aus 
der  weingeistigen  Lösung  in  gelben  Blättchen  anschiefst. 
Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  entsteht  Binitro- 
veratrol.  Letzteres  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  ist 
in  Wasser  schwer,  leicht  in  Weingeist  löslich;  über  100^  er- 
hitzt schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich,  indem  es  hierbei  zer- 
setzt wird. 


Versuch 

BerecbnDDg 

41,22 

"1b^ 

42,22 

42,10 

3,46 

4,02 

3,96 

3,50 

— 

11,69 

12,28 



42,13 

42,12 
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Ich  habe  das  Binitroveratrol  analysirt  und  fand  : 

C 
H 

N 

0  _ 

100,00  100,00 

was  folgender  Formel  entspricht  : 

CieHsNgOis. 

Das  Veratrol  wird  von  Brom  sehr  heftig  angegrifiPen;  es 
entweicht  Bromwasserstoffsäure  und  man  erhält  eine  krystal- 
linische  Masse,  aus  der  sich  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  leicht  die  Bibromverbindung  darstellen  läf^t.  Das  Bi- 
bromveratrol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  Weingeist  und  wird  aus  letzterem  in  weifsen 
prismatischen  Krystallen  abgeschieden.  Es  schmilzt  bei  92^ 
und  ist  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Die  Analyse  ergab  54,17  pC.  Brom;  die  Formel  Ci6H8Br204 
verlangt  54,04  pC.  Bei  längerer  Einwirkung  des  Broms 
auf  Veratrol  bilden  sich  Substitutionsproducte,  welche  noch 
reicher  an  Brom  sind;  dieselben  sind  aber  nicht  krystalli- 
sirbar. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  Brom  wirkt  auch  das  Chlor 
auf  Veratrol;  man  erhält  anfangs  eine  weifse  krystallinische 
Masse,  die  sich  bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  ein 
schmieriges  Product  umwandelt.  Wegen  Mangel  an  Substanz 
mufste  die  Analyse  der  Chlorverbindung  unterbleiben. 

Um  zu  erfahren,  welcher  Klasse  von  Körpern  das  Vera- 
trol wohl  angehöre,  stellte  ich  mit  einer  kleinen  Menge,  die 
mir  noch  zu  Gebote  stand,  Versuche  in  dieser  Richtung  an, 
erhielt  aber  nur  negative  Resultate;  denn  weder  Phosphor- 
chlorid noch  Chlorwasserstoffsäure  wirken  auf  Veratrol  ein, 
Kalium  verwandelt  es  zwar  in  eine  gallertartige  Masse,  je- 
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doch  kann  keine  Entwickelung  von  Wasserstoff  dabei  beob- 
achtet werden.  Eben  so  wenig  scheinen  zweifach-schweBig- 
saures  Natron  und  salpetersaures  Silberoxyd  irgend  eine 
Wirkung  auf  dasselbe  zu  haben. 


Ueber  Fibro'in    und   die  Substanz   des   Bade- 
schwamms ; 

von  J.  Schlofsberger. 


Crookewit  betrachtet  (diese  Annalen  XLVUI,  43  bis 
56 j,  vornehmlich  auf  Grund  von  Elementaranalysen,  die  Haupt- 
substanz des  Badeschwamms  als  denselben  Stoffe  welcher  in 
den  Seidenfäden  vorkommt  und  als  Fibroin  bekannt  ist,  nur 
dafs  derselbe  in  dem  Schwämme  noch  mit  kleinen  Mengen 
von  Jod,  Schwefel  und  Phosphor  verbunden  sei,  welche  in 
dem  Seidenfibroi'n  fehlen.  Bereits  in  meiner  vergleichenden 
Thierchemie  (Bd.  I,  Abtheil.  A,  S.  259)  habe  ich  Zweifel 
hiergegen  geäufsert.  Die  neuen  merkwürdigen  Lösungsmitlei 
der  Seide,  das  Kupferoxydammoniak  und  das  Nickeloxydul- 
ammoniak waren  mir  sehr  willkommen,  über  diesen  Gegen- 
stand einige  experimentelle  Vergleichungen  anzustellen;  be- 
weisen doch  Elementaranalysen  in  solchen  Fragen  allein 
nicht  viel,  und  gab  noch  dazu  die  Verbrennung  des  gerei- 
nigten Badeschwamms  Crookewit  und  Posselt  nicht  un- 
erhebliche Abweichungen  im  Gehalt  derselben  an  KohlenstojBT. 

Rohe  gleichwie  ausgekochte  Seide  quillt  in  den  genannten 
Reagentien  überaus  schnell  und  stark  auf  und  löst  sich  kurze 
Zeit  darauf;  die  Farbe  der  Seidelösung  ist  bei  CuONH^  blau 
ins  Violette,   bei  dem  NiONH^  gelbbraun.    Der  gewöhnliche 


u.  die  Sudstanz  des  Badeschtoamms.  63 

Badeschwamm  hingegen  erleidet  in  beiden  Reagentien,  auch 
wenn  sie  ganz  frisch  und  mit  den  schweren  Metalloxyden  mög- 
lichst gesättigt  angewendet  werden,  durchaus  keine  entspre- 
chende Veränderung;  selbst  nach  sechswöchigem  Liegen  darin 
konnte  weder  das  Mikroscop  noch  das  blofse  Auge  irgend  ein 
Aufigequollensein  constatiren;  die  einzige  Veränderung  bei  der 
Nickellösung  war  die,  dafs  selbige  ihre  blaue  Farbe  zum  Theil 
verloren  und  der  Schwamm  sich  rothbraun  gefärbt  hatte.  . 

Es  konnte  die  Frage  entstehen ,  ob  nicht  vielleicht  ein 
Gehalt  an  auswaschbaren  Salzen  die  Einwirkung  jener  Flüs- 
sigkeiten auf  den  Badeschwamm  verhindere,  ähnlich  wie  ich 
eine  solche  hindernde  Wirkung  der  Salze  auf  die  Lösung 
der  Cellulose  in  CuONH^  entdeckt  habe.  Darum  wurde  der 
Schwanun  tüchtig  geklopft,  fein  zerschnitten  und  mit  destil- 
lirtem  Wasser  und  sehr  verdünnter  Salzsäure  mehrere  Wochen 
lang  ausgewaschen;  hierbei  wurde  zugleich  eine  überraschend 
grofse  Menge  Sand  ausgespült.  Eine  Probe  derartig  gerei- 
nigten  Schwamms  gab  noch  4,66  pC.  Asche,  worin  0,72  lös- 
liche und  3,94  unlösliche  Bestandtheile ;  eine  andere  Probe 
wurde  wieder  obigen  Reagentien  ausgesetzt,  denen  sie  aber 
auch  jetzt  noch  vollständig  widerstand. 

Mir  scheint,  dafs  diese  Thatsachen  meinen  früheren 
Zweifeln  über  das  Vorkommen  von  Fibrom  im  Badeschwamm 
weitere  Bekräftigung  geben,  es  wäre  denn,  dafs  die  sehr 
kleinen  Mengen  von  Jod,  Schwefel  und  Phosphor,  welche 
nach  Crookewit  im  Badeschwamm  organisch  gebunden  sind, 
die  Ursache  des  so  ganz  verschiedenen  Verhaltens  (zu  den 
^  genannten  Lösungsmitteln)  von  dem  der  Seide  bedingen. 
Natürlich  ist  hierüber  gegenwärtig  kaum  ein  sicheres  Urtheil 
möglich.  Ich  kann  aber  bestätigen,  dafs  der  vollkommen  aus- 
gewaschene Schwamm  mjt  einem  Gemenge  von  reinem  Sal- 
peter und  Kalihydrat  geglüht  eine  Masse  liefert,  welche  50^, 
PO^  und  Jod  enthält,  daneben  auch  etwas  Chlor  und  Eisen- 
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oxyd.  Eben  so  fand  ich  in  der  Substanz  des  Achsenskelets 
der  Gorgomen,  nachdem  dasselbe  mit  Wasser  und  Salzsäure 
vöUig  ausgewaschen  worden  war,  noch  Jod.  —  Die  Menge 
der  Asche,  welche  der  gewaschene  Schwamm  für  sich  ge- 
glüht liefert,  ist  oben  angegeben;  von  der  Menge  der  un- 
löslichen Bestandtheile  (3,94  pC.)  wurden  nur  0^9  durch 
Salzsäure  gelöst;  das  Uebrige  bestand  aus  zierlichen  Kiesel- 
nadeln und  immer  noch  beigemengten  Quarzkörnern. 

Ich  schliefse  mit  einigen  Zusätzen  zu  meinen  Mitthei- 
lungen über  das  CuONH^  und  NiONH^  in  dem  Julihefte  dieser 
Annalen.  Das  Gespinnst  anderer  Raupen,  einheimischer  Boai- 
byxarten,  verhält  sich  zu  beiden  in  durchaus  gleicher  Weise 
wie  das  der  Seidenraupe ;  die  Fäden  quellen  stark  und  wer- 
den bald  unsichtbar,  indem  sie  sich  lösen.  —  Ferner  :  Lö- 
sungen von  Kupferoxyd  oder  Nickeloxydul  in  kohlensaurem 
Ammoniak  wirken  in  keiner  Weise  auf  Seide;  auch  zur 
Baumwolle  verhalten  sich  beide  gänzlich  unwirksam.  Ich 
erkläre  mir  hieraus,  warum  die  Lösungen  jener  Oxyde  in 
Ammoniak  bei  langem  Aufbewahren  so  viel  an  lösender  Kraft 
für  genannte  Fasern  einbüfsen,  auch  wenn  man  denselben 
vor  dem  Gebrauche  wieder  starken  Salmiakgeist  beimischt. 


MenschGche  MQch  von  ganz  enormem  Fettgehalt; 

von  Demselben. 


Von  meinem  geehrten  CoUegen,  Prof.  v.  Bruns,  wurde 
mir  unlängst  ein  milchartigäs  Fluidum  mitgetheilt^  aus  einer 
ungeheuer  vergröfserten  Brust  einer  kräftigen  26  jährigen 
Fleischersfrau  stammend.    Es  hatte  nämlich  bei  letzterer  die 


eon  ganz  enormem  FettgehaU,  65 

linke  Brustdrüse  in  verhältnirsmärsig  kurzer  Zeit  einen  sol- 
chen Umfang  erreicht,  dafs  sie  beim  Sitzen  der  Frau  auf 
deren  Oberschenkel  auflag,  ein  Gewicht  von  14  Pfunden 
ergab  und  durch  Amputation  entfernt  werden  mufske.  Der 
merkwürdige  Fall  wird  nach  seinen  geschichtlichen,  anatomi- 
schen und  histologischen  Seiten  von  Herrn  Dr.  Lotzbeck 
an  einem  anderen  Orte  ausführlich  beschrieben  werden.  Hier 
sei  nur  zur  Würdigung  des  chemischen  Erfuiides  an  der  Milch 
gesagt,  dafs  die  Gewebe  der  amputirten  Drüse  im  Zustande  der 
allgemeinen  Hypertrophie  vorgefunden  wurden^  dagegen  kein 
Afterproduct,  kein  irgend  als  pathologisch  aufzufassendes 
Secret  eingemengt  war.  Die  Menge  der  Milch ,  welche  in 
den  Drüsen  enthalten  war,  belief  sich  auf  etwa  6  Schoppen; 
leider  kamen  mir  nur  einige  Unzen  zur  Untersuchung  zu. 

Dieselbe  war  rein  weifs,   geruchlos,  von  neutraler  Re- 
action  und  in  sehr  eigenthümlicher  Weise  dickflüssige  rahm- 
ähnlich; während  das  specifische  Gewicht  der  normalen  Men- 
schenmilch nach  Vernois  und  Becquerel  zwischen  1^02 
und  1,046  liegt,  war  die  vorliegende  Milch  leichter  als  Wasser 
^0,98  bis  0,99  bei  15^}.    Das  Mikroscop  zeigte  die  normalen 
Milchkügelchen  in  gedrängtester  Menge  und   sehr  verschie- 
dener Gröfse;    doch  überschritten  sie  nach  Hrn.  Dr.  Lotz- 
beck's  Messung  nirgends  0,008'".    Von   fremdartigen  Ein- 
mengungen ,    namentlich    gröfseren  Fetttropfen  ,    war  nichts 
wahtzunehmen.    Bei   der  qualitativen  Vorprüfung  zeigte  der 
Proteinkörper  der  Milch  ganz  die  gewöhnlichen  Eigenschaften 
des  Caseins  der  Frauenmilch ;  Albumin  konnte  nicht  mit  Be- 
stimmtheit erwiesen  werden. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  der  gewöhnlichen 
Weise  ausgeführt,  nur  dafs  statt  des  Gypses  fein  gepulverter 
und  scharf  getrockneter  Schwerspath  in  Anwendung  kam. 
Sie  ergab  : 

Anoal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVIII.  Bd.  1.  Heft.  5 
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* 

Normale  MenscbeDinilch  nach 
Vernois  o.  Becquerel 

Wasser    .    .    .    67,52  (bei  120«)  89-87 

festet  Ruckstand  32,48  1 1-1 3 

100^ 

Wasser 67,52 

Feit 28,54  0,6-5,66 

Zucker  u.  Extraclivstoffe     0,75  2,5-5,9 

Käsestoff 2,74  3,9 

Salze 0,4i  0,05-0,33 

99,96. 

Der  Schmelzpunkt  des  mit  Aether  erhaltenen  Fettes,  das 
übrigens  auch  beim  blofsen  Trocknen  der  Milch  auf  dem 
Wasserbad  in  grofser  Menge  sich  ausschied,  war  33«;  der 
Erstarrungspunkt  26«. 

Zucker  wurde  mit  Bestimmtheit  in  dem  weingeistigen 
Auszuge  nachgewiesen,  obgleich  seine  Menge  überaus  gering 
war.  —  lieber  die  Umstände ,  welche  die  Erzeugung  einer 
derartigen  Milch  von  unerhörtem  Fettgehalt  inmitten  einer 
iaufserordentlich  vergrörserten  Mamma  bedingten ,  wage  ich 
keine  Yermuthung. 


Analyse  der  Galle  des  Wels; 
von  Demselben. 


Im  Bodensee  wurde  diesen  Sommer  ein  90  Pfund  schwe- 
rer Wels  gefhngen,  dessen  Galle  mir  durch  die  Gefälligkeit 
des  Hrn.  Medicitialraths  Dr.  Hering  ganz  frisch  und  in  der 
Gallenblase  zugesandt  wurde.  Die  Galle  war  gelbbraun,  be* 
safs  einen   eigenthümlichen  Fischgeruch,    liefs    unter    dem 
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Mikroscop  nur  sehr  spärliche  Epithelien  entdecken ,  reagirte 
völlig  neutral.  Die  quantitative  Analyse  nach  der  von  Leh* 
mann  angedeuteten  Methode  ]|^urde  von  Hrn.  stud.  Vogten- 
b erger  vorgenommen;  ich  stelle  dasErgfbnifs  mit  dem  der 
Analyse  einer  Pythongalle  (diese  Ann.  CII,  92)  hier  snisarniQ^  ; 

Galle  den  Wjels     Galle  der  Pythonschlaoge 

Wasser    .......    94,48  90,42 

Feste  Stoffe      ....    .      5,52  9,58 

100,00  100,00 

Wasser 94,48  90,42 

Gallensaure  Salze      .    .    .      3,63  8,46 

Fett 0,23  0,03 

Gallenschleim  mit  Farbstoff      1,48  ,      0,89. 

Die  gereinigten  gallensauren  Salze  ergaben  mit  einer 
Mischung  von  NO^BaO  und  CO^BaO  geglüht  bei  der  Python- 
gallo  6^04  pC.  Schwefel,  bei  der  Galle  des  Wels  nur  5,12  pC. 
S.  Ich  sehe  in  diesem  ansehnlich  geringeren  Schwefelgehalte 
der  Silurusgalle  eine  Bestätigung  eines  Resultates  von 
Scher  er  (Würzburger  Verh.,  Bd.  VII,  S.  269),  der  unlängst 
auf  anderem  Wege  zu  dem  Schlüsse  C^^ei  der  Galle  des 
Stöhrs}  gekommen  war,  dafs  in  der  FischgaUe  neben  aller- 
dings weit  vorherrschender  Taurocholsäure  doch  auch  ettoas 
Glycocholsäure  vorhanden  sei. 


Üeber  einige  neue  Aethylverbindungen ,  welche 

Alkalimetalle  enthalten; 
von  J.  A.  Wanklyn. 


Die  so  hemerheaswerthen  Eigenschaften  der  Klasse  von 
Verbindungen ,  zu  welcher  das  Kako^yl  und  das  Zinkäthyl 
geh&ren,    haben  «tt  Reeht  das  Interesse   der  Chemiker  in 

5* 
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ungewöhnlichem  Grade  den  s.  g.  metallhaltigen  organischen 
Verbindungen  zugewendet.  Mir  ward  dadurch  Veranlassung-, 
zu  untersuchen  9  ob  jene  Klasse  nicht  auch  solche  Glieder 
einschliefsey  in  deren  Zusammensetzung  Alkalimetalle  ein- 
gehen. Es  konnte  als  fraglich  betrachtet  werden,  ob  nicht 
eine  Verbindung  zwischen  einem  so  mächtig  electropositiven 
Körper^  wie  Kalium  oder  Natrium,  einerseits  und  einem  Koh- 
lenwasserstoff-Radical  andererseits  unmögliche  Bedingungen 
involvire.  Eine  Antwort  auf  diese  Frage  schien  nicht  nutzlos 
zu  sein,  und  einen  Beitrag  zu  dem  Vorrath  von  Thatsachen 
abzugeben,  welcher  uns  einst  Aufklärung  über  die  Bedin- 
gungen chemischer  Verbindungen  verspricht. 

Meine  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  haben  mich 
bereits  dahin  geführt,  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Kalium, 
Natrium  und  Lithium  hervorzubringen.  Ich  habe  mich  auch 
überzeugt,  dafs  eine  ähnliche  Galciumverbindung  existirt,  und 
ich  habe  ferner  Verbindungen,  welche  Methyl  an  der  Stelle 
des  Aethyls  enthalten,  dargestellt. 

Noiriumäthyl 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  schien  es  das  nächst- 
liegende^ das  Verfahren  in  Anwendung  zu  bringen,  nach 
welchem  sich  die  entsprechende  Zinkverbindung  erhalten  läfst. 
Eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  IVatriums 
auf  Jodäthyl  wurde  demgemäfs  ausgeführt.  Hinsichtlich  der 
Darstellung  von  Natriümäthyl  wurden  hierbei  negative  Re- 
sultate erhalten ;  doch  ergaben  sich  zu  gleicher  Zeit 
mehrere  Thatsachen  von  einigem  Interesse,  die  ich  hier  an- 
führen will. 

Ganz  reines  Jodäthyl  wirkt  auf  Natrium  bei  Temperaturen, 
welche  100^  C.  nicht  übersteigen ,  fast  gar  nicht  ein.  Eben 
so  verhält  sich  Aether,  in  welchem,  wenn  er  vollkommen 
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wasserfrei  ist,  Natrium  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden 
kann,  ohne  sich  zu  oxydiren "*"}. 

Gerade  so,  wie  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl 
durch  die  gleichzeitige  Anwendung  von  Aether  befördert 
wird,  ist  es  auch  bei  der  Einwirkung  des  Natriums.  Wer- 
den Jodäthyly  Aether  und  Natrium  zusammengebracht,  so  be- 
ginnt, sowohl  in  der  Kälte  als  auch  bei  lOO^,  sofort  die  Bil- 
dung einer  blauen  Modification  von  Jodnatrium,  dessen  Menge 
dann  zunimmt.  Aber  niemals  konnte  ich  hierbei  Anzeigen 
für  die  Bildung  von  Natriumäthyl  wahrnehmen. 

Läfst  man  Zink  auf  Jodäthyl,  das  mit  Aether  gemischt 
ist,  einwirken,  so  entsteht  eine  Verbindung  von  Zinkäthyl 
mit  Jodzink,  und  bei  der  nachherigen  Destillation  wird  diese 
Verbindung  zu  Zinkäthyl  und  Jodzink  gespalten ;  wird  hin- 
gegen das  nicht  destillirte  Product  mit  Wasser  behandelt,  so 
erhält  man  Jodzink  und  Zinkoxyd  —  letzteres  in  dem  Mafse, 
als  sich  Zinkäthyl  bei  der  Operation  gebildet  hatte  ^^3. 

Durch  diese  Thatsache  geleitet,  untersuchte  ich  das  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Jod- 
äthyl, und  Aether  in  der  Kälte  sich  bildende  Product.  Diefs 
war  Jodnatrium,  ergab  aber  weder  freies  noch  kohlensaures 
Natron.  Ich  schlofs  hieraus,  dafs  es  unmöglich  ist,  Natrium- 
äthyl nach  einem  ähnlichen  Verfahren ,  wie  Zinkäthyl ,  dar- 
zustellen. 


*)  Gerhardt  sagt  in  seinem  Traite  de  chimie  organique  (T.  II, 
p.  274),  dafs  Aether  durch  Kalinm  oder  Natrium  langsam  unter 
Wasserstoffentwickelung  angegriffen  wird.  Der  Widerspruch  dieser 
Angabe  mit  dem ,  was  ich  oben  sage ,  scheint  darauf  zu  beruhen, 
dafs  der  Aether  mit  sehr  grofser  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  anzieht.  Wendet  man  Nairium  an  f  so  läfst  sich  keine  Wasser- 
stoffentwickelung beobachten,  wenn  man  das  Alkalimetall  und  den 
Aether  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  im  Wasserbade  erhitzt. 

**)  Vgl.  Frankland's  Abhandlung  über  Zinkflthyl  in  den  Phil.  Traos. 
of  the  R.  Soc.  f.  1B55 ,  259  (diese  AnnaleD  XCV,  28). 
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Vor  einigen  Monaten  machte  ich  die  Wahrnehmung,  dafs 
Kalium  und  Natrium  das  Zinkätbyl  zersetzen,  in  der  Art^  dab 
ein  Theil  des  Zinks  durch  das  angewendete  Alkalimetall  er- 
setzt wird. 

NatriumSthyi  wurde  nun  in  folgender  Weise  dargestellt. 
Eine  Röhre  von  weichem  Glase  wurde  am  einen  Ende  ver- 
schlossen und  mit  Steinkohlengas  gefüllt.  In  diese  Röhre 
wurde  ein  einzelnes  reines  Stück  Natrium  gebracht^  ihr 
oberes  Ende  mit  dem  Finger  verschlossen  und  sie  nun  — 
noch  mit  Steinkohlengas  gefüllt  —  etwa  in  ihrer  Mitte  aas- 
gezogen und  der  ausgezogene  Theil  zweimal  rechtwinkelig 
umgebogen. 

Reines  Zinkäthyl,  etwa  das  10 fache  Gewicht  von  dem 
des  Natriums  betragend^  wurde  nun  in  die  Röhre  gebracht, 
und  diese  vor  dem  Löthrohr  zugeschmolzen.  Die  so  ver- 
schlossene Röhre  wurde  dann  in  kaltes  Wasser  gestellt  und 
darin  während  einiger  Tage,  unter  zeitweisem  vorsichtigem 
Umschütteln,  stehen  gelassen. 

Während  dieser  Zeit  zeigte  der  Inhalt  der  Röhre  fol- 
gende Veränderungen  :  Das  Natrium  bekleidete  sich  mit  Zink 
und  verschwand  allmälig;  zugleich  verminderte  sich  das  6e- 
sammtvolum  des  festen  und  flüssigen  Inhalts  der  Röhre  er- 
heblich. Die  Flüssigkeit  wurde  zähe;  sie  sonderte  sich 
manchmal  zu  zwei  nicht  mit  einander  mischbaren  Schichten, 
wurde  aber  bei  weiterem  Vorschreiten  der  Einwirkung  wie- 
der gleichartig.  Gasentwickelung  hatte  nicht  statt.  Nach 
Verlauf  einiger  Tage  enthielt  die  Röhre  metallisches  Zink  und 
eine  klare  farblose  Flüssigkeit.  Das  Gewicht  des  ersteren 
wurde  bestimmt;  dasselbe  entsprach  dem  des  in  Lösung  ge- 
gangenen Natriums,  so  fern  je  1  Aeq.  Zink  durch  1  Aeq. 
sich  lösenden  Natriums  ausgefällt  wurde. 

Die  farblose  Flüssigkeit  wurde  nun  genauer  untersucht. 
Sie  bestand  aus  Zinkätbyl,    welches  eine  Verbindung  von 
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Zinkäthyl  mit  Natriumäthyl  in  Lösung  hielt.  Sie  war  in 
hohem  Grade  entzündlich,  begann  der  Luft  ausgesetzt  explo- 
sionsartig zu  verbrennen  und  hinterliefs  einen  stark  alkalisch 
reagirenden  Rückstand. 

Das  Arbeiten  mit  dieser  Flüssigkeit  bot,  bei  der  grofsen 
Neigung  derselben  sich  zu  oxydiren,  erhebliche  Schwierig- 
keiten. Sie  mufste  in  Glaskügelchen,  die  vorher  mit  trocke- 
nem Wasserstoffgas  oder  Steinkohlengas  gefällt  waren ,  ge- 
bracht werden ,  und  da  sie  durch  Hitze  theilweise  zersetzt 
wurde,  waren  Röhrchen  mit  doppelten  Kugeln  anzuwenden, 
so  dafs  die  zu  erhitzende  Kugel  nicht  zugleich  die  die  Flüs- 
sigkeit aufnehmende  war.  (Beistehende  Figur  verdeutlicht, 
wie  hierbei  verfahren  wurde,  a  und  b  sind  zwei 
Glaskügelchen  9  die  durch  ein  Haarröhrchen  verbun- 
den sind;  b  läuft  aufserdem  noch  in  ein  längeres 
Haarröhrchen  b  g  aus.  Um  eine  Portion  jener  Flüs- 
sigkeit aufzusaugen,  wurde,  nach  Anfüllen  des  Ap- 
parats mit  trockenem  Steinkohlengas  oder  Wasser- 
stoffgas und  Wägen  desselben,  das  Kügelchen  a  stark 
erhitzt  und  die  Spitze  g  in  die  Flüssigkeit  getaucht; 
bei  dem  Abkühlen  von  a  stieg  die  Flüssigkeit  in  das 
Kügelchen  6,  und  dann  konnte  das  Aufgesogene  durch 
Schmelzen  des  Glases  bei  g  und  zwischen  a  und  b 
^  in  6  abgeschlossen  werden,  ohne  dejr  Einwirkung 
von  Hitze  ausgesetzt  zu  sein.  Durch  wiederholte  Wägungen 
der  verschiedenen  Tbeile  des  Apparats  nach  dem^-Zuschmel- 
zen  liefs  sich  das  Gewicht  der  in  b  eingeschlossenen  Flüssig- 
keit ermitteln.J 

Die  Flüssigkeit  schied  bei  dem  Erkalten  auf  0^  grofse 
Mengen  schöner  Krystalle  ab , .  rhombischer  Tafeln ,  die  oft 
eine  beträchtliche  Grofse  erreichten.  Liefs  man  die  Flüssig- 
keit in  einem  Strome  von  trockenem  Wasserstoffgas  abdun- 
sten, so  lange  Zinkäthyl  überging,  so  blieb  ein  Rückstand 


I 
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von  Krystallen,  welcher  bei  etwa  27^  schmolz  aber  nach  dem 
Schmelzen  bei  dem  Erkalten  selbst  um  mehrere  Grade  unter 
den  Schmelzpunkt  noch  flüssig  blieb.  Die  auf  letztere  Weise 
erhaltenen  Krystalle  wurden  analysirt  und  es  ergab  sich,  dafs 
sie  2  Aeq.  Zink  Auf  je  1  Aeq.  Natrium  enthielten.  Es  zeigte 
sich  weiter  y  dafs  die  analysirte  Substanz  sich  bereits  be- 
trächtlich oxydirt  hatte,  was  bei  den  Manipulationen,  die  zum 
Abwägen  der  Tür  die  Analyse  bestimmten  Krystalle  nöthig 
sind,  schwer  zu  vermeiden  war. 

I.  0,1827  Grm.   der  Krystalle  gaben  0,0642  Grm.  Zink- 

oxyd und  0,0727  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

II.  0,0675  Grm.    der  Krystalle  gaben,  über  Quecksilber 

mit  einigen  Tropfen  Wasser  in  Berührung  gebracht, 

28,60  Cubjükcentitoeter  (bei  0«  und  760°^  Druck) 

reines  Aelhylwasserstoffgas. 

In  Procenten  : 

I.  II. 

Natrium  12,89  — 

Zink  28,20  - 

^-    Aethylwasserstoff     —  43,9. 

Eine  eudipmetrische  Analyse  des  Aethylwasserstoffgases, 
das  durch  Einwirkung  von  Wasser  anf  die  Krystalle  hervor- 
gebracht war,  ergab  : 


Vol.  des  angewendeten 
Gflses 

'  Contraction  . 

Kobleosfiure 

17,386         : 

43,32 

:         34,81 

=         1            : 

2,492 

:         2,002. 

Für  Aethylwasserstoffgas  sind  diese  Verhältnisse  theoretisch  : 

1  :  2,5  :  2,0. 

Danach,   dafs  die  Krystalle  nur  43,9  pC.  Aethylwasser- 
stoff ergaben,  war  es  möglich,  dafs  sie  2  ZnQHs -|- Na|^*g^ 

oder  dafs  sie  2  ZnC^Hs  -{-  NaC4H5 ,   in  mehr  oder  weniger 
oxydirtem  Zustande,  seien. 
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Wäre  das  erstere  der  Fall,   so  müfsten  bei  Einwirkung 

von  Wasser  3  Aeq.  Aethylwasserstoff,  2  Aeq.  Zinkoxydhydrat 

und  1  Aeq.  Natriumäthyl-Oxyd  gebildet  werden  : 

Zn< 
H 


2  ^„"[03 


2  ZnC4H5  -f  Na^jjjj  +  3,H0=[+  ^""^^^[o^ 

+3  ^|y«^< 

und  in  der  That  stimmen  die  Resultate  der  Analysen  mit  den 
Anforderungen  dieser  Hypothese  überein. 

Die  Krystalle  waren  indessen  ohne  Zweifel  schon  theil- 
weise  oxydirt,  und  vergeblich  wurde  nach  Natriumätfayl- 
Oxyd  oder  dem  Hydrat  desselben  in  der  Flüssigkeit  gesucht, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  resultirte. 

Um  das  Hengenverhältnifs  des  Aethyls  zum  Natrium  im 
Natriumäthyl  festzustellen,  analysirte  ich  nun,  statt  der  Kry- 
stalle, die  klare  Flüssigkeit,  die  Lösung  der  Krystalle  in  Zink- 
äthyl. Hierbei  liefs  sich  der  Einflufs  etwaiger  Oxydation 
jedenfalls  sehr  verringern. 

Eine  neue  Portion  Zinkäthyl  wurde  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  mit  Natrium  zusammengebracht  und  einige 
Tage  damit  in  Berührung  gelassen.  Als  die  Einwirkung  so 
weit  vorgeschritten  war ,  dafs  sich  eine  klare ,  bei  dem  Er- 
kalten um  einige  Grade  in  schönen  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirende  Flüssigkeit  gebildet  hatte,  wurde  etwas  von  der- 
selben in  die  oben  beschriebenen  Glaskugeln  gebracht  und 
darin  abgewogen.  Damit  wurden  folgende  Bestimmungen 
gemacht. 

Die  Menge  Aethylwasserstoff,  die  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  diese  Flüssigkeit  bildete,  wurde  er- 
mittelt. Ein  ein  bekanntes  Gewicht  der  Flüssigkeit  enthaltendes 
Glaskügelchen  wurde  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Eu- 
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diometer  aufsteigen  gelassen  und  darin  zertrümmert.  Wasser, 
und  in  einigen  Fällen  Aetznatron,  wurde  dann  aufsteigen 
gelassen,  und  wenn  die  Einwirkung  vollendet  war^  wurde 
das  Volum  des  entwickelten  Gases  abgelesen.  Bei  den  fol- 
genden Versuchen  wurden  verschiedene  Eudiometerröhren 
angewendet. 

I.  0,1763  Grm.  Flüssigkeit  gaben  eine  Quantität  Aethyl- 
wasserstoff,  die  aus  folgenden  Ablesungen  sich  ab- 
leiten läfst. 

Temperatur  19^,5  C.    Barometerstand  .    .    753,7°^. 
Im  Eudiometer  :  Stand  der  Wasserschichte  bis    390 ; 
oberer  Stand  des  Quecksilbers     .    .    .    418,8; 
unterer    „        ,  „  ...    657,5. 

Hieraus  leiten  sich  ab  : 

102,8  CC.  Gas  (trocken)  bei  19,5^  u.  496,0°^'"  Druck. 
=  62,62  „      „         „  „      00     „   760    „      „ 

0,45  „      „  ,   Correction  für  das  von  der  Wasser- 
schichte absorbirte  Gas. 

63,07  CC,  entsprechend  0,084609  Grm.  Aethylwas- 

serstoff,  =  47,99  pC.      * 
iL    0,1810  Grm.  gaben   bei   gleicher  Behandlung  0,0861 
Grm.  Aethylwasserstoff. 

III.  0,1900  Grm.  gaben  0,0897  Grm.  Aethylwasserstoff. 

IV.  0,1647  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,0387  Grm.  schwefel- 

saures Natron. 
V.    0,2080  Grm.  gaben  0,0485  Grm.  schwefelsaures  Natron. 
Nach  Procenten  : 

Aethylwasserstoff  Natrium 

I.  47,99  - 

IL  47,59  — 

in.  47,22  — 

IV.  -  7,61 

V.  -  T,55. 
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Eine  Mischung  von  ZnC^Hs  nrit  NaCiHs,  welche  7,6  pC. 
Natriam  enthält,  sollte  theoretisch  50,31  pC.  Aethylwasserstoff 
geben.  Im  Mittel  wurden  bei  den  eben  angeführten  Versuchen 
4t,60  pC.  erhalten. 

Erwägt  man,  dafs  eine  1  pC.  betragende  Oxydation  die 
procentische  Menge  des  Aethylwasserstoffs  um  fast  2V2  pC. 
herabdrückt,  und  die  grofse  Schwierigkeit  Oxydation  zu  ver- 
meiden, so  mufs  man  zugestehen,  dafs  dre  Versuchsresultate 
hinlänglich  mit  der  von  der  eben  gegebenen  Formel  ge- 
forderten  Zahl  übereinstimmen. 

Die  Formel  NaC4Hs  für  Natriumäthyl  wird  weiter  noch 
bestätigt  durch  folgende,  durch  directe  Versuche  festgestellte 
Thatsache.  Wirkt  Natrium  auf  reines  Zinkäthyl  ein ,  so  ent- 
wickelt sich  kein  Gas,  und  Tue  je  1  Aeq.  sich  lösenden  Na- 
triums wird  1  Aeq.  Zink  ausgefällt  : 

« c\ + S:h  1:1 + » (c'Si.l  + » 1(5*)- 

Ich  zweifle  hiernach  nicht  daran,   dafs  die  Formel  des 

Na  i 
Natriumäthyls  =  ^  ^  |   und   der  des  Zinkäthyls  analog  ist, 

und   dafs    ersteres    auf  je    1  Aeq.  Natrium   1  Aeq.  Aethyl 
enthält. 

Die  Krystalle   enUialten,   nach   den   oben  angegebenen 

Analysen  : 

(Zn 

\C4fl5 
Vi^le  Versuche  wurden  angestellt,  das  Natriumäthyl  frei 
von  Zinkäthyl  zu  erhalten,  doch  ohne  Erfolg.  Es  gelang 
eben  so  wenig,  das  Natriumäthyl  von  den  Krystallen  abzu- 
destilliren,  als  es  möglich  war,  alles  Zinkäthyl  abzudestilliren 
und  einen  reinen  Rückstand  von  Natriumäthyl  zu  gewinnen. 
Werden  die  Krystalle  in  einem  Kölbchen  mäfsig  erwärmt,  so 
entwickelt  sich  Gas  und  es  bleibt  metallisches  Natrium  zu- 
gleich mit  metallischem  Zink  zurück,  aber  der  Rückstand  ist 


cA!  +  ^ 
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nicht  kohlenstoffhaltig.  Diese  Reduction  einer  Natriumver- 
bindung lediglich  durch  Hitze  steht,  wie  ich  glaube ^  isolirt 
und  gleichsam  wie  eine  chemische  Anomalie  da. 

Werden  die  Erystalle  mit  Kalium  im  Wasserbade  erhitzt, 
so  tritt  plötzlich  Gasentwickelung  auf  und  es  resultirt  metal- 
lisches  Zink  zugleich  mit  einer  flüssigen  Legirung  von  Zink 
und  Kalium.  Werden  die  Krystalle  mit  überschüssigem 
Natrium  im  Wasserbade  erhitzt,  so  tritt  gleichfalls  Gasent- 
wickelung ein. 

Es  möchte  hiernach  scheinen,  dafs  für  die  Existenz  des 
Natriumäthyls  die  Verbindung  desselben  mit  Zinkäthyl  noth- 
wendig  ist. 

Die  anderen  Reactionen  der  Krystalle  «  ZncVl  ^^^^ 
folgende  :  • 

Mit  Wasser  entwickeln  sie  reines  Aethylwasserstoffgas, 
unter  Bildung  von  Zinkoxyd-  und  Natronhydrat.  Eine  Ana- 
lyse des  Gases  wurde  oben  gegeben,  und  ich  kann  noch  hin- 
zufügen, dafs  dasselbe  in  Alkohol  vollständig  löslich,  somit 
nicht  etwa  eine  Mischung  gleicher  Aequivalente  Aethyl  und 
Wasserstoff  ist. 

Mit  Kohlensäure  geben  die  Krystalle  propionsaures  Na- 
tron*). Die  Einwirkung  findet  statt,  ohne  dafs  Aethyl  oder 
ein  anderes  Gas  entwickelt  wird,  was  mit  der  dem  Natrium- 
äthyl oben  beigelegten  Formel  vollkommen  in  Einklang  steht. 

Auch'  Kohlenoxyd  wirkt  auf  die  Krystalle  ein ;  mit  der 
Untersuchung  dieser  Reaction  bin  ich  eben  beschäftigt.  Sauer- 
stoff, Chlor  u.  a.  wirken,  wie  ich  glaube,  darauf  in  entspre- 
chender Weise  wie  auf  Zinkäthyl  ein ;  doch  habe  ich  das 
Verhalten  der  Krystalle  gegen  diese  Körper  noch  nicht  ge- 
nauer untersucht. 


*)  Vgl.  dieae  Annalen  CVII,  125.  D.  R. 
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Cyangas  wird  durcb  die  Lösung  dieser  Krystalle  in 
Zinkäthyl  sofort  absorbirt,  unter  Bildung  einer  braunen 
Lösung. 

Kaliumäthyl 

Kalium  wirkt  auf  Zinkätbyl  noch  energischer  ein,  als 
Natrium.  So  viel  ich  bis  jetzt  ermittelt  habe ,  ist  der  Vor- 
gang in  beiden  Fällen  ein  sehr  ähnlicher.  Gerade  so,  wie 
bei  Anwendung  von  Natrium,  erhielt  ich  Krystalle,  die,  in 
überschössigem  Zinkäthyl  leicht  löslich  waren  und  viel  Kalium 
enthielten.  Ich  hoffe  später  Genaueres  über  diese  Verbin- 
dung mittheilen  zu  können. 


Auch  das  Lithium  giebt  bei  Einwirkung  auf  Zinkäthyl 
eine  krystallinische  Verbindung. 

Unter  den  Metallen  der  alkalischen*  Erden,  Baryum, 
Strontium,  Calcium  und  Magnesium,  habe  ich  mit  Calcium  und 
mit  Magnesium  Versuche  angestellt.  Das  Calcium  scheint 
sofort  auf  Zinkäthyl  einzuwirken,  während  das  Magnesium 
selbst  bei  der  Temperatur  des  Wasserbads  nicht  darauf 
einwirkt. 


Da  die  in  dieser  Abhandlung  besprochene  Art  der  Ein- 
wirkung anscheinend  einzig  in  ihrer  Art  dasteht,  mag  sie 
noch  in  etwas  allgemeinerer  Weise  betrachtet  werden. 

o    Zn  j    ,    (Na  _  o    Na  |    ,    JZn 
^  C^Hßj  +  JNa  -  ^  C4H5J  +  jZn- 

Diese  Reaction  läfst  sich  als  eine  electrochemische  Zer- 
setzung betrachten,  als  ein  gewöhnlicher  Fall  von  Ausschei- 
dung eines  Metalls  durch  ein  electropositiveres.  Hier  bildet 
das  Aethyl  den  electronegativen  und  das  Zink  den  electro- 
positiven  Bestandtheil  der  Verbindung ;  Natrium  ist  electro- 
positiver  als  Zink  und  tritt  defshalb  an  die  Stelle  desselben. 
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Verfolgt  man  diese  Ansicht  weiter  und  namentlich  für 
den  Fall,  cbfs  eine  metallhaltige  organische  Yerbindung  ein 
Metall  enthält  9  welches  weniger  electropositiv  ist  als  das 
damit  verbundene  Kohlenwasserstoff-Radical ,  so  könnte 'man 
erwarten  9  dafs  dieses  Radical  selbst  durch  die  Einwirkung 
von  Kalium  oder  Natrium  aui^eschieden  und  ersetzt  würde. 
Kakodyl  z.  B.  sollte  Methyl  und  Natrioraarsenid  bilden  : 

Ein  hierher  gehöriger  Fall  ist  die  bekannte  Einwirkung 
der  Alkalimetalle  auf  Ammoniak  : 

2HN+  |?  =  2HN+  1J{. 

Es  ist  anzunehmen^  dafs  in  dem  Ammoniak  der  Stick- 
stoff den  electronegativen  Bestandtheil  ausmacht 

Gleicher  Art^ist  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Am- 
moniak^) : 

Es  läfst  sich  weiter  schliefsen  :  Gerade  so,  wie  der 
positive  Bestandtheil  Ersetzung  durch  eine  positivere  Sub- 
stanz zuläfst,  läfst  sich  für  den  negativen  Bestandtheil  er- 
warten, dafs  er  durch  eine  negativere  Substanz  ersetzbar 
sei.  Und  in  der  That  giebt  die  Einwirkung  von  Chlor  und 
von  Sauerstoff  auf  Zinkäthyl  Beispiele  für  diese  letztere 
Schlufsfolgerung  ab. 


*)  Vgl.  jPrankland's  Aufsatz  über  die  Einwirkung  des  ZinkfiHtyls 
auf  Ammoniak  und  von  dem  leuteren  jioh  ableitende  Veii)indui)geB 
in  den  Proceedings  of  the  R.  Soc  1857  (wir  werden  diese,  bis 
jetzt  nur  in  kurzer  Anzeige  der  Resultate  vorliegende  Untersuchung 
später  ausfAbrlidi  raittheilen.    D.  R.). 
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Ganz  im  Einklang  mit  unserer  Auffassung  würde  ülso 

eine  Reaction  wie  die  folgende  sein  : 

Nai 
6  NaC4H5  +  2  N  =  2  Na  N  +  6  CA. 

Na) 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  sind  in  Prof.  Bunsen's 
Laboratorium  in  Heidelberg  ausgeführt  worden. 


lieber  die  Bildung  der  Hyperoxyde  organischer 

Säureradieale ; 

von  B.  C.  Brodle. 


Die  Untersuchungen  Gerhardt's  haben  die  grofse 
Aefanlichkeit  dargethan,  welche  zwischen  den  einbasischen 
organischen  Säuren  und  den  Protoxyden  der  Metalle  statt 
hat.  Das  Chloracetyl  entspricht  einem  Chlormetall,  das  s.  g. 
Essigsäurehydrat  und  die  wasserfreie  Essigsäure  entsprechen 
einem  Oxydhydrat  und  einem  wasserfreien  Oxyd.  Diesen 
Untersuchungen  sind  andere  gefolgt,  die  in  der  stetigen  Ent- 
wickelung  dieser  Ansichten  ihren  Ursprung  hatten.  Folgende 
Entdeckung  erweitert  und  bestäfigt  diese  Analogieen.  Ich 
kann  dieser  Reihe  von  Verbindungen  em  neues  Glied  hin- 
zufügen, die  Hyperoxyde  organischer  Säiireradicale,  die  Ver- 
bindung in  der  Acetylreihe  z.  B.,  welche  dem  Wasserstoff- 
hyperoxyd oder  dem  Baryumhyperoxyd  entspricht  Von 
diesen  merkwürdigen  Verbindungen  habe  ich  zwei  dargestellt : 
das  Benzoyl  -  und  das  Acetylhyperoxyd ;  aber  das  Verfahren, 
nach  welchem  dieselben  erhalten  wurden ,  ist  ohne  Zweifel 
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ausgedehnter  Anwendung  fähige  und  wir  können  uns  als  im 
Besitz  einer  Klasse  von  Verbindungen  betrachten,  die  ganz 
neu  sind  und  deren  Untersuchung  unsere  Kenntnisse  wesent^ 
lieh  erweitern  mufs. 

Diese  Hyperoxyde  werden  dargestellt  durch  die  Einwir- 
kung der  wasserfreien  organischen  Säure  oder  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  auf  Baryumhyperoxyd.  Zuerst  ist 
es  nöthig,  das  letztere  Hyperoxyd  im  reinen  Zustande  zu 
bereiten.  Diefs  erreicht  man  durch  Ausfallen  des  in  Salz- 
säure gelösten  Baryumhyperoxyds  mittelst  Barytwassers  und 
Trocknen  des  so  erhaltenen  Niederschlags  im  leeren  Raum. 
Das  in  dieser  Weise  dargestellte  Baryumhyperoxyd  ist,  bis 
auf  eine  Spur  beigemengten  kohlensauren  Salzes,  ganz  rein; 
dem  äufseren  Ansehen  nach  gleicht  es  der  Magnesia. 

Um  Benzoylhyperoxyd  darzustellen,  werden  äquivalente 
Mengen  Chlorbenzoyl  und  Baryumhyperoxyd  in  Wasser  ge- 
mischt; eine  gegenseitige  Zersetzung  findet  statt  und  eine 
Substanz  bildet  sich,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
wasserfreiem  Aether  folgende  Resultate  bei  der  Analyse  ergab  : 

Kohlenstoff  69,23 
Wasserstoff  4,10 
Sauerstoff         26,67 

100,00. 
Die    für   Benzoylhyperoxyd    sich    berechnenden  Zahlen 
sind  : 

Ci4       168  69,42 

Hio         10  4,13 

O4         64  26,45 

242  100,00. 

Diese  Substanz  enthält  1  Atom  Sauerstoff  mehr  als  die 
wasserfreie  Säure  und  (wenn  wir  die  Formel  auf  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  zurückführen)  1  Atom  Wasserstoff  weni- 
ger als  das  Säurehydrat.    Es  ist  die  wasserfreie  Benzoesäure 
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=  C14H10O8  und  das  Benzoylhyperoxyd  =  C14H10O4,  oder 
das  Benzoesäurehydrat  ==  C7H6O2  und  das  Benzoylhyperoxyd 
=  C7H5O2,  eben  so  wie  Wasser  =  H2O  und  Wassersloff- 
hyperoxyd  =  H2O2  oder  =  HO.  —  Das  Benzoylhyperoxyd 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  in  grofsen  und 
glänzenden  Krystallen  aus.  Wird  es  etwas  über  den  Siede- 
punkt des  Wassers  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  schwa- 
cher Explosion  und  Ehtwickelung  von  Kohlensäure.  Bei  dem 
Kochen  mit  Kalilösung  wird  es  zu  Sauerstoff  und  Benzoesäure 
gespalten. 

Acetylhyperoxyd  wird  durch  Mischen  äquivalenter  Ge- 
wichtsmengen wasserfreier  Essigsäure  und  Baryumhyperoxyd 
in  wasserfreiem  Aether  dargestellt.  Die  Mischung,  welche 
von  Wärmeentwickelung  begleitet  ist,  darf  nur  sehr  allmälig 
vorgenommen  werden.  Nach  dem  Abfiltriren  von  dem  sich 
bildenden  essigsauren  Baryt  wird  der  Aether  bei  niedriger 
Temperatur  abdestillirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit 
Wasser  gewaschen.  Nach  drei-  oder  viermaligem  Behandeln 
mit  Wasser  hört  dieses  auf,  sauer  zu  reagiren,  und  der 
Bückstand  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  Acetylhyperoxyd.  Diese 
Substanz  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Sie  schmeckt  un- 
gemein stechend;  die  kleinste  Menge  derselben  brennt  auf 
die  Zunge  gebracht  wie  Cayennepfeffer.  Die  Substanz  in 
Wasser  suspendirt  entfärbt  schwefelsaure  Indigolösung  au- 
genblicklich. Sie  oxydirt  Manganoxydul  sofort  höher,  und 
wandelt  das  gelbe  Blutlaugensalz  zu  rothem  um.  Wird  das 
Acetylhyperoxyd  mit  Barytwasser  Übergossen,  so  bilden  sich 
Baryumhyperoxyd  und  essigsaurer  Baryt.  Wird  endlich  auch 
nur  Ein  Tropfen  des  Acetylhyperoxyds  auf  einem  Uhrglas 
erhitzt,  so  erfolgt  eine  laute  Explosion,  unter  Zertrümmerung 
des  Glases  in  seine  kleinsten  Theile. 

Zur  Analyse  des  Acetylhyperoxyds  benutzte  ich  seine 
Zersetzung    durch   Barytwasser.      Eine  unbestimmte  Menge 

Aon.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CVUI.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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der  Substanz  wurde  auf  diese  Art  zersetzt,  der  bei  Zer- 
setzung des  so  entstandenen  Baryumhyperoxyds  mittelst 
Platinschwarz  entwickelte  Sauerstoff  ermittelt,  und  die  Meng^e 
des  essigsauren  Baryts  in  Form  des  si^hwefelsauren  Salzes 
bestimmt.  Das  Resultat  war  so^  wie  wenn  das  Acetylhyper- 
oxyd  zu  wasserfreier  Essigsäure  und  Sauerstoff  zerlegt  würde, 
nämlich 

C4H6O4  =  C4H6O3  +0. 
Hiernach  müfsten   für  je  16  Theila   entwickelten  Sauerstoffs 
2  Aeq.  essigsaurer  Baryt,  entsprechend  1  Aeq.  schwefelsaurem 
Baryt  (SOiBag)  gebildet  werden.    Bs  ist  nun 

SÜABaa         0 

233,2    :      16   =  100  :  6,86. 

Bei  dem  Versuch  wurden  1^776  Grm.  schwefelsaurer 
Baryt  erhalten  und  0,1225  Sauerstoff  entwickelt  : 

1,776  :  0,1225  ==  100  :  6,89. 

Ich  habe  die  Untersuchung  die*ser  Substanzen  noch  nicht 
weiter  verfolgen  können.  Doch  will  ich  noch  hervorheben, 
dafs  das  Acetylhyperoxyd  die  Elemente  der  Kohlensäure  und 
des  essigsa^uren  Methyls ,  und  das  Benzoylhyperoxyd  die 
Elemente  der  Kohlensäure  und  des  benzoesauren  Phenyls 
enthält.  Ich  habe  festgestellt,  dafs  das  Benzoylhyperoxyd 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  genau  1  Aeq.  Kohlensäure  verliert, 
aber  die  dabei  sich  bildende  Substanz  hat ,  obgleich  isomer 
mit  benzoesaurem  Phenyl,  nicht  die  Eigenschaften  des  letz- 
teren. Sie  ist  ein  gelbes  Harz ,  löslich  in  Aether  und  in 
Alkalien,  aus  welcher  letzteren  Lösung  sie  durch  Säuren 
gefällt  wird. 

Es  läfst  sich  voraussehen,  dafs  Hyperoxydhydrate  exi- 
stiren,  weiche  zwischen  den  Hyperoxyden  organischer  Radi- 
cale  und  dem  Wasserstoff  hyperoxyd  intermediär  sind ,  in 
demselben  Sinne  wie  die  s.  g.  Hydrate  organischer  Säuren 
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zwischen  den  wasserfreien  Säuren  und  dem  Wasser  inter- 
mediär sind.  In  der  Benzoylreihe  würde  die  derartige  Ver- 
bindung isomer  mit  Salicylsäure  sein.  Doch  sind  meine 
Bemühungen,  solche  Verbindungen  darzustellen,  bis  jetzt  er- 
folglos geblieben;  es  ist  auch  zu  erwägen,  dafs  wir  für  die 
Existenz  eines  Baryumhyperoxydhydrats ,  oder  eines  einem 
Protoxydhydrat  entsprechenden  Hyperoxydhydrats  eines  an- 
dern Metalls  keinen  Beweis  haben.  In  der  Aethylreihe  ist 
der  zweiatomige  Alkohol  von  Wurtz  CC2H6O2)  isomer  mit 
dem  Hyperoxydhydrat.  Aber  das  wahre  'Aethylhyperoxyd- 
hydrat  bleibt  noch  zu  entdecken. 

Natürlich  wirft  sich  die  Frage  auf,  welche  Resultate  sich 
wohl  ergeben  bei  Anstellung  ähnlicher  Versuche  mit  den 
Chloriden  und  den  Anhydriden  der  zweibasischen  Säuren. 
Nun  läfst  sich  die  Kohlensäure  als  das  Hyperoxyd  der  Oxal- 
säure betrachten ;  sie  ist  das  constante  Product  bei  Ein- 
wirkung oxydirender  Substanzen  auf  diesen  Körper;  und 
könnten  wir  das  noch  unbekannte  Anhydrid  der  Oxalsäure 
darstellen,  so  würde  es  wohl,  wie  sich  mit  Grund  vor- 
aussetzen läfst,  sich  mit  Baryumhyperoxyd  zu  Oxalsäure 
und  Kohlensäure  zersetzen  : 

2  C2O8  +  BaaOj  =  C2O4B82  +  2  COg. 

Ein  ähnlicher  Versuch  'mit  wasserfreier  Bernsteinsäure 
würde  bernsteinsauren  Baryt  und  eine  der  Kohlensäure  ho- 
mologe Substanz  ergeben,  auf  deren  Existenz  auch  noch 
andere  Betrachtungen  hinweisen.  Es  wäre  vorzeitig,  bei 
diesem  Gegenstand  zu  verweilen;  doch  habe  ich  auch  in 
dieser  Richtung  bereits  einige  Versuche  angestellt. 


6* 
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üeber  die  Aether  des  Glycols; 
von  A.  Wurtz^y 


Das  Glycol,  H^!^^'  ^^^^  durch  Natrium  energisch  an- 
gegriffen^ unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung 
einer   Verbindung  wtJgjOi,  einer  festen  weifsen  krystallini- 

schen  Substanz.  Letztere  giebt  bei  dem  Schmelzen  mit  über- 
schüssigem Natrium  im  Oelbad  nochmals  Wasserstoff  ab  und 

C  H  i 

es  beginnt  die  Bildung  einer  Verbindung   |Ja^i04*     ^^^  ^^I* 

düng  der  letzteren  Verbindung  vollendet  sich  nur  sehr 
schwierig,  weil  das  Product  fest  wird  und  das  Natrium  unter 
diesen  Umständen  nur  langsam  und  unvollständig  einwirken 
kann. 

Jodäthyl  wirkt  auf  die  Verbindung  ^^^\0a     bei     der 

Temperatur  des  Wasserbades  ein;  es  bilden  sich  Jodnatrium 

C4H4J 
und  Aethylglycol  CßsW^»    Letzteres  ist  eine  ätherartige,  sehr 

H    I 

angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Es   bildet  bei  Einwirkung 

von  Kalium   unter  Wasserstoffentwickelung   eine  feste  Sub- 

C4H4J 
stanz  von  der  Zusammensetzung  C4H5>049 —  Glycol,  in  wel- 

chem   die  beiden  Aequivalente  basischen  Wasserstoffs,   das 

eine  durch  Kalium,    das   andere   durch  Aethyl   ersetzt   sind* 

Bei  Behandlung  mit  Jodäthyl  giebt  diese  Substanis  Jodkalium 

C  H     ) 
und  DiäOiylglycol  rr;  uV(049    eine  leicht  bewegliche,   sehr 


»)   Compt.  rend.  XLVII,  346. 


des  Glycols.  85 

durchdringend  und  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssig- 
keit,  welche  unter  758,8°^  Druck  bei  123^,5  siedet,  specifisch 
leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben  ist.  Das 
spec.  Gewicht  des  Diäthylglycols  ist  bei  0^  =  0,7993 ;  die 
Dampfdichte  wurde  (bei  212^)  =  4,1  gefunden,  sie  berech- 
net sich  für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  =  4,085.  Die 
Zusammensetzung  des  Diäthylglycols  ergab  sich  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff    GAX^^^,^  Cia    61,0 

Wasserstoff   11,9        12,0  Hu    11,9 

Sauerstoff       —  —  O4     28,1 

100,0. 
Diese  Substanz  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung  und 
auch  dieselbe  Dampfdichte  wie  das  Acetal ;  doch  ist  sie  damit 
nicht  identisch,  sondern  nur  isomer;  der  Siedepunkt  des 
Acetals  (104^}  liegt  um  20^  niedriger  als  der  des  Diäthyl- 
glycols. 

Ich  brauche  kaum  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  wie 
leicht  sich  eine  gröfsere  Zahl   von  Verbindungen   dieser  Art 

C  H  ) 
hervorbringen    läfst,   indem    man   die  Verbindung    jjgijlO« 

oder  die  entsprechende  von  dem  Propylglycol  sich  ableitende 
Verbindung  mit  Jodmethyl,  Jodamyl  0.  a.  behandelt,  dann 
die  so  entstehenden  Substanzen  der  Einwirkung  des  Kaliums 
unterwirft^  und  auf  die  hier  resultirenden  Producte  wiederum 
eine  Verbindung  von  Jod  mit  einem  Alkoholradical  ein- 
wirken läfst. 

In  dem  Diäthylglycol  sind  die  beiden  Aequivalente  basi- 
schen Wasserstoffs  des  Glycols  durch  zwei  Atome  des  ein- 
atomigen Radicals  Aethyl  ersetzt.  Man  kann  fragen ,  ob  es 
nicht  möglich  ist,  jene  beiden  Aequivalente  basischen  Was- 
serstoffs durch  Ein  Atom  des  zweiatomigen  Radicals  Aethylen 

(CiH^j  zu  ersetzen  I  $0  dafs  die  Verbindung  c^g^fOi     sieb 
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C  H  ) 
bildete,    welche   zu   dem  Glyco!    ^  ^|04    in    derselben   Be- 

Q  II    » 

Ziehung  stünde  ^  wie  der  AetheT  r^i}^{02    zu    dem    Alkohol 


Es  ist  möglich  y  dafs  diese  Verbindung  existirt;  doch 
habe  ich  sie  noch  nicht  dargestellt,  und  ich  mufs  hinzufligen, 
dafs  ich  bei  Behandlung  des  Glycols  mit  einer  die  Aether- 
bildung  einleitenden  Substanz,  dem  Chlorzink,  nicht  die 
Aetherart  C8H8O4,  sondern  die  einfachere  Verbindung  QH^Oa» 
nämlich  Aldehyd  ^  erhielt. 

Setzt  manf  Glycol  zu  frisch  geschmolzenem  und  gepul- 
vertem Chlorzink,  so  erhitzt  sich  das  Gemenge  und  ein  Theil 
des  Chlorzinks  löst  sich  sofort  auf.  Man  wendet  3  Theile 
Chlorzink  auf  1  Theil  Glycol  an,  man  bringt  das  Gemenge 
in  einen  mit  einer  Destillationsröhre  versehenen  Kolben,  und 
erhitzt  im  Oelbad.  Gegen  250^  zeigt  sich  eine  ziemlich  leb- 
hafte Einwirkung;  es  entwickeln  sich  reichlich  Dämpfe,  die 
man  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  auffängt.  Wenn  die 
Dampfentwickelung  aufgehört  hat,  findet  man  in  der  Vorlage 
zwei  Flüssigkeitsschichten,  eine  obere  ölige,  aus  einem  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  bestehende,  und  eine  untere 
wässerige ,  in  welcher  Aldehyd  und  ein  anderes  flüchtiges 
Product  gelöst  sind.  Man  trennt  diese  Körper  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation.  Ich  erhielt  auf  diese  Art  eine 
bei  21^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Lösung  in  dem  zweifachen 
Volum  Aether  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniakgas  Krystalle 
von  Aldehyd-Ammoniak  gab.  Das  zweite,  das  Aldehyd  be- 
gleitende Product  ist  eine  flüchtige,  in  Wasser  lösliche,  in 
einer  concentrirten  Chlorcalciumlösung  unlösliche,  sehr  stark 
riechende  und  sehr  beifsend  schmeckende  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  gegen  70^  liegt.    Nach   einer  damit   angestellten 
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Analyse  scheint  diese  Flüssigkeit  dieselbe  Zusammensetzung 
zu  haben  wie  da^  Aldehyd*  Ob  sie  mit  letzterem  isomer, 
ob  sie  der  dem  Acrylalkohol  C6He02  homologe  Alkohol  ist, 
müssen  weitere  Untersuchungen  entscheiden. 

Das  Propylglycol  gab  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlor- 
zink gegen  50^  siedendes  Propionaldehyd. 

Bekanntlich  wirkt  bei  solchen  Reactionen  das  Chlorzink 
als  wasserentziehendes  Mittel,  welches  die  Bildung  von 
Wasser  veranlafst.  Der  Versuch  hat  somit  ergeben,  dafs  die 
Glycole  bei  Entziehung  der  Eli&mente  des  Wassers  Aldehyde 
geben.  Will  man  die  eigentlichen  ('s.  g.  einfachen^  Aether 
als  Alkohole  minu^ Wasser  betrachten,  so  sind  die  Aldehyde 
die  Aether  der  Glycole.  Diese  Beziehungen  sind  durch 
folgende  Formeln  einfach  dargestellt  : 

C4H6O4    =    C4H4O2    +    HgÖ^; 
Glycol  Aldebyd 

CeHgOi    =^    CeHßOa    -{-    HaOi. 

Propylglycol      Propylaldebyd. 

Ich  erinnere  zum  Schlüsse  noch  daran.,  dafs  die  Glycole 
oder  zweiatomigen  Alkohole  sich  bei  der  Entziehung  der 
Elemente  des  Wassers  gerade  so  verhalten ,  wie  die  zwei- 
basischen  Säuren.  In  der  That  wird  diö  Bernsteinsäure 
CsHqQs  bei  Abgabe  von  Wasser  zu  CgH^Oe^  wasserfreier 
Bernsteinsäiire.  Die  Milchsäure,  die  Weinsäure  und  andere 
zweibasische  Säuren  verhalten  sich  eben  so.  Keiner  dieser 
Körper  verdoppelt  sein  Molecul  in  dem  Augenblick^  wo  er 
Wasser  abgiebt.  Man  weifs  im  GegentheiL  durch  die  schö- 
nen Untersuchungen  Gerhardt's,  dafs  die  einbasischen 
Säuren^  wenn  sie  Wasser  ausgeben,  ihr  Molecul  verdoppeln, 
wie  es  die  einatomigen  Alkohole  thun.  In  dieser  Beziehung 
verhalten,  sich  also  die  einbasischen  und  die  zweibasischen 
Sauren  Jn  derselben  Weise  verschieden ,  wie  es  die  ein- 
atömigen  Alkohole  üml  die  zweiatomigen  Glycole  thuii.    Der 


88  Beilstein  ti.  Geuther^  über  das 

Alkohol  verdoppelt  bei  der  Abgabe  von  ^Wasser  seih  Molecul 
und  wird  zu  Aether;  das  Glycol  wird  bei  der  Abgabe  von 
Wasser  einfach  zu  Aldehyd. 
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« 

von  Dr.  F.  Beiktein  und  Dr.  A.  Geuther. 


Vor  einigen  Jahren  liefs  Hr.  Prof.  Wähler  durch  Hrn. 
V.  Kolb  aus  Augsburg  die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd-  und 
Kohlensäuregas  auf  das  Natriumamid  untersuchen ,  weil  es 
wahrscheinlich  war,  dafs  im  ersten  Fall  Cyannatrium^  im  an- 
dern cyansaures  Natron  gebildet  würde.  Hr.  v.  Kolb  fand 
diese  Vermuthung  für  das  Kohlenoxydgas  bestätigt,  aber  bei 
dem  Versuch  mit  dem  Kohlensäuregas  zeigten  sich  verwickei- 
tere Verhältnisse,  die  näher  auszumitteln  Hr.  v.  Kolb  durch 
Krankheit  verhindert  wurde. 

Da  der  Gegenstand  uns  von  Interesse  schien  ^  so  haben 
wir  gemeinschaftlich  diese  Versuche  wieder  aufgenommen 
und  theUen  im  Folgenden  die  Resultate  derselben  mit. 

Was  zunächst  die  Darstellungsweise  des  Natriumamids 
betrifft,  so  gelingt  dieselbe  in  gröfserer  Menge^  wie  wir  uns 
durch  verschieden  abgeänderte  Versuche  überzeugt  haben, 
am  besten  auf  folgende  Weise  :  Man  setzt  auf  ein  Sandbad 
mehrere,  etwa  6  eine  Unze  fassender  Kochfläschchen  von 
nicht  zu  dünnem  Glase  und  verbindet  sie  unter  einander  wie 
folgt.  Durch  den  doppelt  durchbohrten  Kork>  womit  das 
Fläschchen  verschlossen  wird,  führen  zwei  Röhren,  eine  Zu- 
leitungsröhre für  das  Gas,  welche  einen  Zoll  vom  Boden 
entfernt  endigt,  und  eine  Ableitungsröhre.    Die  letztere  je 
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des  einen  Kochfläschchens  wird  mit  der  ersteren  je  des 
anderen  durch  ein  Caoutchoucrohr  verbunden.  Bevor  man 
jedes  Fläschchen  mit  Natrium  versieht»  mufs  man  die  Luft 
durch  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffgases  vollkommen 
entfernt  haben.  Ist  diefs  geschehen,  so  bringt  man  bei  fort- 
gehender Wasserstoffentwickelung  etwa  2  Grm.  Natrium"^) 
als  grobe  Stücke  in  jedes  Kochfläschchen  und  läfst  noch  so 
lange  Wasserstoff  durchstreichen ,  bis  die  etwas  vorher  in 
Thatigkeit  gesetzte  Ammoniakgasentwickelung  vollkommen 
luftfreies  Gas  liefert.  Man  ersetzt  nun  den  Wasserstoffgas- 
strom durch  den  Strom  Ammoniakgases,  das  vorher  sorgfältig 
über  Aetzkalk  getrocknet  und  zur  völligen  Entwässerung 
noch  über  Aetzkalistangen  geleitet  werden  mufs.  Man  er- 
hitzt nun  das  auf  einem  Ofen  befindliche  Sandbad  ziemlich 
stark,  das  Natrium  schmilzt  und  sogleich  beginnt  auf  der 
blanken  Oberfläche  des  Metalls  die  Bildung  grünblauer  Tro- 
pfen. Man  kann  eine  ziemlich  starke  Hitze  geben,  ohne 
furchten  zu  müssen,  das  gebildete  Natriumamid  wieder  zu 
zerstören;  im  Gegentheil  wirkt  dieselbe  sehr  fördernd  auf 
die  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  der  Bildung.  Geht  die  Ein- 
wirkung gut,  so  bemerkt  man  bald  eine  reichliche  Menge 
flüssigen  Amids,  auf  dem  die  glänzende  Natriumkugel  schwimmt 
und  von  deren  Oberfläche  aus  die  Bildung  immer  neuer  Mengen, 
durch  das  fortgesetzte  Herabfliefsen  von  Tropfen  sich  beur- 
kündend,  vor  sich  geht.  Innerhalb  6  bis  7  Stunden  ist  bei 
gut  geleiteter  Operation  die  völlige  Verwandlung  des  Na- 
triums erreicht.  Die  an  den  heifsesten  Stellen  des  Sandbades 
befindlichen  Fläschchen  werden  gewöhnlich  zuerst  fertig,  und 
man  entfernt  dieselben  dann   aus    dem  Zusammenhang  mit 


*)  Es  ist  nicht  rathsam  mehr  Metall  anzuwenden,  da  sonst  leicht,  noch 
ehe  aUes  Natrium  in  Amid  verwandelt  ist,  der  Boden  des  Fläsch- 
chens  durchgefressen  werden  kann. 
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den  anderen,  verschliefst  sie  sogleich  sorgfältig  und  löfst  sie 
in  geneigter  Lage  erkalten.  Das  in  .ihnen  erhaltene  Natriom- 
amid  erstarrt  allmälig  strahlig  krystallinisch  als  zusamnien- 
hängen^e  Masse;  wahrend  des  Erkaltens  geht  die  anfängliche 
blaue  Farbe  des  Amids  in  eine  braune  über,  welche,  immer 
heller  werdend,  nach  dem  völligen  Erkalten  als  eine  oliven- 
grüne,: bis  ins  Fleischrothe  variirend ,  sich  darstellt.  Die 
blaueste  Farbe  zeigen  währehd  der  Operation  häuptlsächlich  dfe 
Stellen  der  flüssigen  Vei^btn^ang»  welche  sich'  in  unmittel- 
barer Berührung  mit  dem  hoch  vorhandenen  Metall  befinden, 
während  die  übrigen,  mehr  davon  entfernteren  Theilchen, 
ein  mehr  braünrothes  Ansehen  besitzen. 

Trotzdem  regelmäfsig  das  Glas  beim  Erstarren  des  Na- 
triumamids  stark  rissig  wird,  läfst  sich  letzteres  doch  in  den 
Fläschchen,  worin  es  dargestellt  und  erkaltet  ist,  bei  gutem 
Verschlnfs  lange  unverändert  aufbewahren. 

Was  die  Zusammensetzung  d^s  Natriumämids  betrifft,  so 
ist  dieselbe  voii  6 ay-Lussac  und  T  he  na  rd  sowohl  als 
auch  von  H.DaTy  auf  indirectißm  Wege  mit  grofser  Wahr- 
scheinlichkeit festgestellt  worden ,  wonach  es  die  Formel  : 
NaNH^  besitzt.  Um  auch  direct  die  Zusammensetzung  des- 
selben zu  erforschen ,  haben  wir  das  relative  Verhältnifs 
von  Ammoniak  und  Natron,  welche  bei  seiner  Zersetzung 
entstehen,  zu  bestimmen  versucht.  Wir  warfen  zu  diesem 
Zweck  ein  Stück  möglichst  reinen  Amids ,  welches  aus  der 
Mitte  einer  gröfseren  Masse  genommen  war,  in  verdünnte 
Salzsäure,  die  sich  in  einem  langhalsigen  Kolben  befand. 
Die  Zersetzung  ist  aufserordentlich  hefiig,  und  man  kann, 
will  man  ein  durch  allzustürmische  Einwirkung  bedingtes  Her- 
ausschleudern der  Flüssigkeit  vermeiden,  nur  kleine  Mengen, 
die  0,5.  Grm.  nicht  viel  übersteigen,  anwenden.  Die  salz- 
saure Lösung  hinterliefs  nach  dem  Eindampfen  im  Wasser- 
bade und  nachherigem  Trocknen  bei  110^  1,9716  Orm.  ejnes 


Nairiumamid.  91 

Gemisches  von  Salmiak  und  Kochsalz.  Dasselbe  zum  Glühen 
erhitzt  hinterliefs  1,0625  Grm.  Kochsalz.  Hiernach  berech- 
nen sich  auf  1  Atom  Chlorammonium  1,069  Atome  Chlor- 
natrium. Diefs  bestätigt  also  die  bereits  dafür  aufgestellte 
Formel  :  NaNH». 

Was  die  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf  das  Na- 
triumamid  angeht,  so  bemerken  wir  im  Allgemeinen,  dafs 
wir  die  Reactionen  in  Röhren  vor  sich  gehen  liefsen,  worin 
wir,  während  ein  Strom  trockenen  Wasserstoffgases  von  dem 
einen  Ende  her  hindurchging,  vom  anderen  Ende  her  die 
durch  Zerschlagen  der  Kölbchen  erhaltenen  Stücke  der  Ver- 
bindung sammt  den  fest  anhängenden  Glasscherben  brachten. 
Man  mufs  nur  dafür  Sorge  tragen,  dafs  die  Füllung  der 
Röhre  nicht  zu  dicht  ist,  weil  gewöhnlich  durch  den  vor  sich 
gehenden  Procefs  das  Natriumamid  an  Volum  bedeutend  zu- 
nimmt. 

Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  auf  Nairiumamid. 

Die  Einwirkung  beider  auf  einander  geschieht  schon  bei 
mäfsiger  Wärme.  Das  Natriumamid  schmilzt  dabei  und  in- 
dem es  zu  kochen  anfängt  entwickelt  sich  viel  Ammoniakgas. 
Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  die  geschmolzene  Masse  wie- 
der fest  geworden  ist.  Das  Product  der  Einwirkung  ist 
Cyannairium  und  Natron^  letzteres  sowohl,  als  das  während 
der  Einwirkung  entweichende  Ammoniak  herrührend  von 
einer  darch  Wassererzeugung  bedingten  secundären  Einwir- 
kung auf  das  Natriumamid.  Die  in  Wasser  gelöste  Masse 
reagirte  stark  alkalisch  und  gab  mit  überschüssiger  Säure 
versetzt  einen  starken  Geruch  nach  Blausäure.  Die  Anwesen- 
heit der  letzteren  konnte  ferner  leicht  beim  Zusatz  einer 
Eisenoxyduloxydlösung  zu  der  schwach  sauren  Flüssigkeit 
durch  die  Bildung  von  Berlinerblau  erkannt  werden.  Der 
Procefs  verläuft  demnach  nach  folgendem  Schema  : 
NaNH2  +  C^O»  ^  C^NNa  +  2  HO. 


92  Beilstein  u.  Geuther,  über  das 

Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Nairiumamid. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffdampfes  geht 
ebenfalls  schon  bei  geringem  Erhitzen  des  Natriumamids  vor 
sich.  Das  letztere  schmilzt  und  nimmt  allmälig  eine  immer 
dunkeler  werdende  Farbe  an.  DieReaction  ist  oft  so  heftig, 
dafs  die  Masse  zeitweilig  glühend  wird,  so  dafs,  um  das 
Springen  der  Röhre  zu  vermeiden,  eine  langsame  Einwirkung 
rathsam  ist.  Während  der  Einwirkung  ist  ebenfalls  ein  Frei- 
werden von  Ammoniak  bemerkbar.  Das  Product  derselben 
ist  Bhodannfxtrüim,  Denn  löst  man  die  Masse  in  Wasser, 
was  mit  tiefgelbbrauner  Farbe  geschieht,  macht  dieselbe  mit 
Essigsäure  schwach  sauer,  wobei  eine  grofse  Menge  Schwe- 
felwasserstoff entweicht ,  filtrirt ,  kocht  die  Lösung ,  um  den 
Ueberschufs  an  Schwefelwasserstoffgas  zu  verjagen,  filtrirt 
von  etwas  ausgeschiedenem  Schwefel  ab  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd ,  so  erhält  man 
sogleich  einen  gelben  Niederschlag.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  scheidet  nach  längerem  Stehen  ein  immer  heller 
werdendes,  zuletzt  weifses  Salz  aus,  während  die  Flüssigkeit 
eine  grüne  Farbe  annimmt.  Durch  Einengen  derselben  kann 
noch  eine  gröfsere  Menge  dieses  Niederschlags  erhalten  wer- 
den. Dieses  Verhalten  schon  beweist  unzweifelhaft  die  An- 
wesenheit von  Schwefelcyan Verbindungen.  Der  anfänglich 
gebildete  gelbe  Niederschlag  enthält  das  von  Hüll*)  be- 
schriebene Kupferrhodanür-rhodanid,  während  der  völlig 
weifse  reines  Eupferrhodanür  ist. 

Von  einem  solchen  gelben  Niederschlag  lieferten  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  0,2905  Grm.  bei  120<>  getrocknet  0,0303 
Grm.  Wasser  und  0,1055  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend 
1,16  pC.  Wasserstoff  und  9,9  pC.  Kohlenstoff. 


«)  Diese  AnnaleD  LXXVI,  93. 
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Ferner  lieferten  0,1203  Grm.  bei  120<>  getrocknet  0,077 
Grm.  Kupferoxyd  y  entsprechend  51,12  pC.  Kupfer. 

Dieses  Salz  bestand  demnach  zum.  gröfsten  Theil  aus 
Kupferrhodanür,  vermengt  mit  wenig  Rhodanür-rhodanid. 


Kupferrhodanür 

gefanden 

Knpferrhodanfir-rhodanid 

Cu«      52,2 

51,12 

Cu»      45,05 

C«         9,9 

9,9 

C*       11,37 

N         11,5 

— 

N«      13,26 

S»        26,4 

— 

S*       30,32 

100,0  100,00. 

Von  einem  späteren  weifsen  Niederschlag  gaben  0,4264 
Grm.  bei  120®  getrocknet  0,8627  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  27,79  pC.  Schwefel. 

Diefs  wird  bestätigt  ferner  durch  das  Verhalten  des 
weifsen  Kupfersalzes  zu  Natronlauge ,  wobei  gelbes  Kupfer- 
oxydulhydrat  entsteht,  während  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  Salzsäure  sauer  gemacht  mit  Eisenchlorid  die  bekannte 
blutrothe  Färbung  der  Rhodanverbindungen  zeigte. 

Die  Einwirkung  des   Schwefelkohlenstoffs    auf  Natrium- 
amid  geht  daher  nach  folgendem  Schema  vor  sich  : 
NaNff  -f  C^S*  =  C^NNaS^  +  2  HS. 

Eintcirkung  der  Kohlensäure  auf  NcMumamid. 

Trockenes  Kohlensäuregas  über  Natriumamid  geleitet 
zeigt  ebenfalls  schon  bei  geringer  Erhitzung  Einwirkung. 
Das  Natriumamid  schmilzt,  fängt  an  zu  kochen  und  entwickelt 
viel  Ammoniakgas.  Die  Einwirkung  kann  so  heftig  werden, 
dafs  die  Masse  rothglühend  wird.  Nur  wenn  der  Kohlen- 
säurestrom sehr  stark  ist,  tritt  eine  geringe  Bildung  eines 
weifsen  Sublimats  (carbaminsaures  Ammoniak)  auf,  sonst 
aber  wird  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirt.  Die  Ein* 
Wirkung  ist  beendet,  wenn  die  Masse  fest  geworden  ist; 
letztere  besitzt  gewöhnlich  eine  fieischrothe  Farbe. 
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Vorausgesetzt,  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  das 
Natriumamid  verliefe  analog  der  des  Schwefelkohlenstoffs  auf 
dasselbe,  war  die  Bildung  yon  Cyansäure  anzunehmen.  Ver- 
suche indessen,  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
zu  d^  Lösung  des  erhaltenen  Products  Harnstoff  zu  erhalten, 
gaben  stets  ein  negatives  Resultat,  so  dafs  die  Abwesenheit 
der  Cyansäure  dadurch  vollständig  bewiesen  war.  Es  lag 
indessen  der  Gedanke  nahe,  dafs  vielleicht  die  Bildung  einer 
der  gewöhnlichen  Cyansäure  isomeren  Verbindung^  mög- 
licherweise die  der  zweibasischen  Cyansäure,  stattgefunden 
haben  könnte,  zumal  bei  der  Prüfung  auf  Harnstoff  der  al- 
koholische Auszug  einen  krystallinischen  Rückstand  hinter- 
lieCs,  und  wir  müssen  bekennen,  dafs  dieser  AnalogieschluEs 
uns  lange  Zeit  das  Verständnifs  und  Erkennen  des  Vorganges 
erschwerte. 

Das  Product  der  Einwirkung  lösten  wir  in  Wasser  und 
neutralisirten  genau  mit  Salpetersäure,  wobei  sich  viel  Koh- 
lensäure entwickelt  und  zuletzt  sich  eine  ziemliche  Menge 
Kieselsäure,  aus  den  angewandten  Glasgefäfsen  herstammend, 
abscheidet.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  salpetersaurem 
Silbäroxyd  versetzt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gdben 
Niederschlag,  der  in  einem  (Jeberschufs  des  letzteren  wenig 
löslich  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  ein  Silbersalz,  welches 
schon  seiner  hochgelben  Farbe  halber,  als  auch  seiner  Schwer- 
löslichfceit  in  Ammoniak  wegen  kein  kieselsaures  Silberoxyd 
sein  konnte. 

Dasselbe  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen 
giebt  einen  stechenden  Geruch  nach  Cyanproducten ;  durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  es  augenblicklich  unter  Geräusch 
in  Chlorsilber  zersetzt.  Für  sich  erhitzt  verpufft  es  noch 
unter  der  Glühhitze  heftig  und  hinterläfst  bei  genügendem 
Luftzutritt  vielleicht  nur  metallisches  Silber,  in  einer  Glas- 
röhre dagegen,  wobei  eine  Cyanflamme  sichtbar  wird,  neben 
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metallischein  Silber  noch  einen  in  Salpetersäu]C6  unlöslichen 
graubräunlichen  Rückstand ,  wahrgcheinlich  Cyansilber.  Die 
ursprünglich  gelbe  Farbe  des  Silbersalzes  geht  beim  allmttli-* 
gen  Erhitzen  in  eine  grünliehe  über.  Mit  Kalihydrat  ge*- 
schmolzen  liefert  es  viel  Ammoniakgas,  welches  durch  Geruch, 
Salzsäure  und  Platinchlorid  nachgewiesen  wurde.  Mit  ver-' 
dünnter  Kali-  oder  Natronlauge  gekocht  wird  es  selbst  nach 
längerer  Zeit  nicht  verändert ;  mit  sehr  concentrirter  Lauge 
indessen  behandelt,  allmälig  dunkel. 

Zur  Silberbestimmung  wurde  das  Salz  durch  Kochen,  mit 
Königswasser  zersetzt. 

0,672  Grm.  bei  120^  getrocknet  gaben  0,7261 6rm.  Chlor- 
silber, entsprechend  81,34  pC.  Silber. 

0,346  Grm.  einer  zweiten  Bereitung,  bei  120^  getrocknet, 
gaben  0,3756  Grm.  Chlorsilber  „  entsprechend  81)68  pC. 
Silber. 

Hit  feinem  Kupferoxyd  verbrannt,  unter  Vorlegen  einer 
Kupferspirale,  gaben  : 

0,7455  Grm,  bei  120^  getrocknet  0,011  Grm.  Wasser 
und  0,1295  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,14  pC.  Wasser- 
stoff und  4,66  pC.  Kohlenstoff. 

1,4330  Grm.  bei  120o  getrocknet  0,0180  Grm.  Wasser 
und  0,2448  Grm.  Kohlensäure,  entspreehend  0,16  pC.  Was- 
serstoff und  4,72  pC.  Kohlenstoff. 

0,5490  Grm.  bei  120^  getrocknet  lieferten  mit  Natronkalk 
stark  geglüht  0,887  Grm.  Platinsalmiak,  entsprechend  10,14 
pC.  Stickstoff. 

In  1,0635  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  wurde 
der  Stickstoff  gasometrisch  ^}  bestimmt.  Anfängliches  Niveau 
16  CC.  bei  19^  nach  der  Verbrennung  114,2  CC.  bei  18«,5. 
Um  die  letzte  Spur  Kohlensäure  zu  entfernen,  wurde  eine 


*)  Liebig^  Anleitung  zur  organ.  Analyse ,  S.  76. 
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Kalikugel  einen  Tag  lang  im  Gase  stehen  gelassen ;  das  Vo- 
lum betrug  jetzt  111,4  CC.  bei  16^,  entsprechend  10,72  pC. 
Stickstoff. 

Hiernach  berechnet  sich    die   Zusammensetzung  dieses 
gelben  Silbersalzes  : 


• 

Foraiel  bereebaet 

C                 4,66 

4,T2 

C        4,69 

(E                0,14) 

(0,16) 

N      10,94 

N               10,14 

10,72 

Ag   84,37 

Ag             81,34 

81,68 

100,00 

Verlust  (0?)      3,72 

2,72 

100,00  100,00. 

Bei  der  letzten  Stickstoffbestimmung  betrug  die  Zunahme 
des  Kalirohrs  0,1847  Grm.  Hieraus  und  aus  der  noch  durch 
die  Kalikugel  aus  dem  Gase  absorbirten  Kohlensäure  berech- 
nen sich  4,82  pC.  Kohlenstoff.  Vermindernd  darauf  wirken 
noch  die  geringen  regelmäfsig  gefundenen  Wasserstoffpro- 
cente,  welche  der  Hygroscopie  zugeschrieben  werden  müssen, 
so  dals,  wenn  diefs  mit  in  Erwägung  gezogen  wird,  auch 
diese  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  völlig  mit  den  früheren 
übereinstimmt 

Aus  dem  vorher  Mitgetheilten  schien  uns  zu  folgen,  dats 
diese  gelbe  Silberverbindung  als  das  Silbersalz  einer  neuen 
Säure  angesehen  werden  müsse;  wir  versuchten  detshalb 
diese  letztere  selbst  darzustellen.  Zu  dem  Ende  bereiteten 
wir  das  Kupfersate  auf  folgende  Weise  :  Das  durch  Einwir- 
kung Yon  Kohlensäure  auf  Natriumamid  erhaltene  Product 
wurde  in  Wasser  gelöst  mit  Essigsäure  schwach  sauer  ge- 
macht, YOn  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd  versetzL  Die  Flüssigkeit  giebt  bei  ihrer  allmäligen 
Neutralisation  mit  Kalilauge  einen  dunkelbraunen  voluminösen 
Niederschlag,  welcher  abfiltrirt  und   ausgewaschen  der  Zer- 
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Setzung  mit  Schwefelwasserstoff  unterworfen  wurde.  Natür- 
lich ist  die  so  erhaltene  braune  Verbindung  nicht  vollkommen 
rein,  sondern  sie  enthält  auch  kieselsaures  Kupferoxyd.  Die 
Bildung  von  letzterem  kann  nicht  etwa  dadurch  vermieden 
werden  y  dafs  man  vor  dem  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer 
im  .Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  weil  durch  eine 
solche  Operation  sämmtliche  ursprüngliche  Säure  umgesetzt 
würde,  so  dafs  beim  nachherigen  Lösen  der  eingetrockneten 
Masse  und  Versetzen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  kein  braun- 
gefarbtes  Kupfersalz  mehr  erhalten  werden  kanp.  Man  be- 
merkt während  des  Eintrocknens  im  Wasserbade ,  wenn  auch 
eine  schwach  saure  Lösung  angewandt  wurde,  bald  eine 
starke  Ammoniakentwickelung. 

Die  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
geschieht  ziemlich  leicht;  ist  dieselbe  beendigt,  was  man  an 
dem  bleibenden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  erkennt, 
so  erhitzt  man  etwas  zur  Verjagung  des  überschüssigen 
Schwefelwasserstoffs,  filtrirt  vom  Schwefelkupfer  ab  und 
dunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Dadurch 
wird  die  in  Lösung  gewesene  Kieselsäure  unlöslich  und  man 
kann  mit  Wasser  den  anderen  Körper  ausziehen.  Die  Lö- 
sung ist  gewöhnlich  etwas  gefärbt;  durch  mehrmaliges  Auf- 
lösen und  Eindampfen  zur  Trockne  indessen ,  wobei  man 
allerdings  einen  Verlust  hat*,  indem  bei  jedesmaligem  Ein- 
trocknen eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche  braune  amorphe 
Masse  zurückbleibt,  kann  man  den  schon  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  löslichen  Körper  völlig  weifs  und  krystallisirt  er- 
halten. 

Er  stellt  concentrisch  gruppirte  feine  seideglänzende 
Prismen  dar,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  vorzüglich  in  der 
Wärme  leicht  löslich.  Getrocknet  und  für  sich  erhitzt  schmilzt 
er  gegen  190^  und  erstarrt  etwa  bei  180^  wieder  krystallinisch. 
Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erwärmt  liefert    er    unter  Auf- 
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kochen  wenig  eines  weirsen  krystallinischen  Sublimats  und 
Ammoniakgeruch,  während  eine  braune  unschmelzbare  Masse 
zurückbleibt,  die  erst  bei  Rothglühhitze  allmälig  völh'g  ver- 
schwindet. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  : 
I.    0,1828  Grm.  dieses  Körpers,  bei  120<>  getrocknet,  0,0845 

Grm.  Wasser  und.  0,1943  Grm.  Kohlensäure. 
IL  0,1362  Grm.  von  einer  zweiten  Darstellung,  bei  120^ 
getrocknet,  0,0747  Grm.  Wasser  und  0,1640  Grm. 
Kohlensäure. 
III.  0,1675  Grm.,  bei  120^  getrocknet,  lieferten  nach  dem 
Glühen  mit  Natronkalk  unter  Zusatz  von  etwas  Zucker 
0,7546  Grm.  Platin. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  Körpers  : 

gefanden 
L  II.  III.  berechnet 

C     29,00    28,64      —  C     28,57 

a      5,14      5,31      —  H      4,76 

N       _        -       63,9  N    66,67 


100,00. 

Wenn  man  bedenkt^  wie  schwierig  die  Cyanverbindungen 
durch  'Natronkalk  zer'setzt  werden,  wovon  wir  bei  dieser 
Arbeit  uns  von  Neuem  haben  überzeugen  können,  so  ist  es 
wohl,  zumal  bei  einem  so  hohen  Stickstoffgehalt  der  Ver- 
bindung, leicht  erklärlich,  warum  derselbe  zu  niedrig  gefan- 
den wurde.  Leider  waren  wir  durch  Mangel  an  Material 
verhindert,  eine  zweite,  gasometrische  Stickstoffbestimmung 
vorzunehmen.  Indessen  glauben  wir  bei  den  gut  überein- 
stimmenden Zahlen,  welche  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
bestimmung (ergeben  hat,  zu  der  Annahme  berechtigt  zu 
sein ,  dem  besagten  Körper  komme  die  empirische  Formel 
CNH  zu. 
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Als  wir  mil  dieser  Verbindung  weitere  Versuche  an- 
stellten, um  rückwärts  mit  Hülfe  derselben  das  gelbe  Silber- 
und braune  Eupfersalz  wieder  darzustellen ,  erhielten  wir  in- 
dessen negative  Resultate^  so  dafs  wir  glauben  müssen,  der 
durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid  ent- 
standene Körper  habe  sich  umgesetzt  und  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Kupfersalz  frei  dargestellte  sei  ein  Um- 
setzungsproduct  des  Ersteren. 

Da  das  Cyanamid  die  nämliche  empirische  Formel  besitzt, 
welche  auch  unserem  Körper  zukommt,  aber  sich  in  seinen 
Eigenschaften  als  total  von  ihm  verschieden  beweist,  so 
kamen  wir  auf  den  Gedanken,  ob  bei  der  bekannten  Neigung 

der  Cyanverbindungen,  isomere  Körper  zu  bilden ,  nicht  mög- 

> 

licherweise  dieser  frei  dargestellte  Körper  ein  Umwandlnngs- 
product  des  Cyanamids  sei,  so  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  Natriumamid  Cyanamid  gebildet  worden 
wäre. 

Das  Verhalten  des  Cyanamids  zu  ammoniakalischer  sal- 
petersaurer Silberlösung,  sowie  zu  neutraler  essigsaurer 
Kupfc^rlösung  war  bis  jetzt  nicht  siudirt.  Wir  stellten  defs- 
halb  uns  reines  Cyanamid  dar  und  fanden,  dafs  dasselbe  zu 
deti  angeführten  Körpern  sich  genau  so  verhält ,  wie  die 
Lösung  der  durch  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  auf  Na- 
triumamid erhaltenen  Masse,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure 
resp.  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht  worden  war  :  dafs 
es  ein  h(H:hgelbes  SUbersäh  und  ein  braunes  Kupfersais  gab. 
Wir  machten  zugleich  die  Bemerkung ,  dafs  das  von  frü- 
heren Darstellungen  des  Hrn.  Prof.  Limp rieht  herrührende 
Präparat  nicht  mehr  Cyanamid  war,  indem  es  von  selbst 
durch  blofses  Aufbewahren  undurchsichtig  geworden  und  den 
erhöhten  Schmelzpunkt  von  etwa  190^  zeigte,  also  genau  den 
nämlichen ,  welchen  wir  für  den  Körper ,  den  wir  durch 
Isolation  aus  dem  Kupfersalz  erhalten  hatten,  gefunden  haben. 

7* 
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Dieses  umgewandelte  Cyanamid  zeigt  aufserdem  ganz  das 
nämliche  Verhalten  jenes  Körpers;  es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  kaltem  Wasser^  leicht  in  heifsem  and  kochendem  Alkohol, 
giebt  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  unter  Aufkochen  ein 
weirses  Sublimat  und  Ammoniakgeruch,  während  der  Rück- 
stand erst  bei  Rothgluth  völlig  verschwindet.  Mit  ammoniaka- 
lischer  salpetersaurer  Silberlösung  und  neutraler  essigsaurer 
Kupferlösung  kann  kein  gelbes  resp.  braunes  Salz  erhalten 
werden.  Demnach  halten  wir  die  Identität  dieser  beiden 
Körper  für  bewiesen  und  geben  der  Verbindung  den  Namen 
Porom  (zusammengezogen  aus  Paracyanamid}  *}. 

Was  nun  die  gelbe  Süberverbindung  angeht,  welche  wir 
mit  reinem  Cyanamid  darstellten,  so  ergab  dieselbe  einen 
Silbergehalt  von  80,6  pC.  (0,3465  Grm.  bei  i20<^  getrocknet 
lieferten  0,371  Grm.  Chlorsilber).  Sie  zeigte  ganz  das  nämliche 
Verhalten,  welches  wir  oben  für  das  gelbe  Silbersalz,  das 
vom  Natriumamid  sich  herleitete,  gefunden  haben,  so  dafs 
die  Identität  der  auf  diese  verschiedenen  Weisen  erhaltenen 
Silberverbindungen  aufser  allem  Zweifel  steht. 

Die  wahre  Formel  der  Silberverbindung  betreffend, 
scheint  uns  die  folgende  als  gerechtfertigt  : 

(von  Ffatriamamid)        (von  Cyanamid) 
gefanden  gefanden 

C«        4,69  4,66       ~ij2  — 

W       10,94         10,14        10,72  - 

Ag2     84,37         81,34        81,68  80,6 

100,00. 


*)  Der  brenne  Körper,  welcher  bei  dem  Umkrystallisiren  der  Verbin- 
dong  sich  jedesmal  abscheidet,  verbfiU  sich  wie  Mekamn.  Er  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  mehr  in  beifsem,  löst  sich  in  Kali- 
lange,  woraus  er  darch  Essigsäure  wieder  geffillt  wird  and  giebt 
mit  salpetersanrer  Silberlösang  einen  weilsen  Ifiederschlag. 
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Auffallend  ist,  dafs  wir  stets  zu  wenig  Silber  danach 
gefunden  haben.  Wir  sind  augenblicklich  nicht  im  Stande,  uns 
von  diesem  Verlust  Rechenschaft  geben  zu  können,  glauben 
aber  dessen  ungeachtet  an  die  Richtigkeit  der  aufgestellten 
Formel. 

Demnach  verhält  sich  das  Cyanamid  wie  eine  Wasser- 
stoffsäure, wefshalb  man  für  dasselbe  vielleicht  den  passen- 
deren Namen  AmidantDOsserstoffsäure  =  C*N^  H^  wählen 
könnte.  Ferner  ist  hierdurch  bewiesen,  dafs  bei  der  Einwir- 
kung von  Kohlensäuregas  auf  Natriumamid  Cyanamid  entsteht, 
sich  die  Kohlensäure  also  nicht  analog  dem  Schwefelkohlen- 
stoff verhält;  dafs  hier  das  electronegative  Element,  der 
Schwefel,  mit  dem  Cyan  sich  zu  Rhodan  verbindet,  während 
dort  der  electropositive  Wasserstoff  zur  Cyangruppe  geht,  und 
das  electronegative  Element,  der  Sauerstoff^  mit  Natrium  sich 
zu  Natron  vereinigt  : 

C202  C^S*  C^O* 

NaN3gg  NaNH^  ZCNaNffJ 

C2NNa+2H0     C2NNaS2+2HS     C2N2H2+2NaO+2HO. 


Wir  haben  noch  die  Einwirkung  folgender  Körper  auf 
das  Natriumamid  studirt  : 

1}  Salzsäure.  Trockenes  Salzsäuregas  über  Natriumamid 
in  einem  langsamen  Strome  geleitet,  entwickelt  unter  Bildung 
von  Chlornatrium  viel  Ammoniakgas. 

2)  Chloräthyl  Dasselbe  wirkt  ebenfalls  bei  gelinder  Wärme 
ein,  es  entweicht  unter  Bildung  von  Chlornatrium  viel  Am- 
moniakgas neben  Leuchtgas.  Die  Bildung  von  Aethylamin 
haben  wir  nicht  nachweisen  können. 

3}  Cfdorkohlenoxyd.  Bei  diesem  Versuche  hofften  wir 
Harnstoff  zu  erhalten.  Das  Chlorkohlenoxyd,  welches  wir 
nach  Hoffmann's  Methode  darstellten,  inden)  wir  Kohlen- 
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oxydgas  durch  siedendes  Antimonchlorid  leiteten,  wirkt  heftig 
ein.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Gas  enthält  indessen 
viel  Kohlenoxyd  noch  beigemengt,  wefshalb  wir  in  dem  er- 
haltenen Product  viel  Cyannatrium  fanden.  Aufserdem  bestand 
dasselbe  nur  aus  Chlornatrium  und  kohlensaurem  Natron,  ohne 
jede  Spur  von  Harnstoff. 

43  Chlorelayl  Es  war  möglich^  dafs  hierbei  GlycoUamin 
entstehen  konnte.  Uebergiefst  man  Katriumamid  mit  Chlor- 
elayl^ so  tritt  selbst  beim  Sieden  keine  merkliche  Verände- 
rung ein ;  als  wir  aber  beide  im  zugeSßhmolzenen  Rohr  im 
Wasserbade  erhitzten ,  fand  nach  einiger  Zeit  heftige  Ex- 
plosion statt. 

5)  Chloroform.  Auch  diese  Verbindung  wirkt  selbst  bei 
Siedehitze  nicht  merklich  auf  das  Natriumamid  ein,  es  tritt 
aber  sogleich  heftige  Explosion  ein^  wenn  man  ein  Stückchen 
Natriumamid  mit  Chloroform  befetichtet  und  einen  Schlag 
darauf  führt.  Hat  man  das  befeuchtete  Stückchen  in  Papier 
eingewickelt,  so  entzündet  sich  letzteres  bei  der  Explosion. 
Es  entsteht  dabei  Chlornatrium.  Eben  so  wirken,  nur  weniger 
heftig,  £«n/acA^CAtofftoiUef»/oif  (C^l^)  und  Elaylchiorür. 

6}  Chhr-^  und  Jodammonium.  Mit  trockenem  Chloram- 
monium oder  Jodammonium  erhitzt  liefert  das  Natriumamid 
unter  Bildung  von  Chlornatrium  resp.  Jodnatripm  viel  ge- 
wöhnliches Ammoniakgas.  Ein  polymeres  Ammoniak,  wel- 
ches auf  diese  Weise  hätte  entstehen  können ,  konnte  nicht 
bemerkt  werden. 

Göttingen^  den  10.  August  1858. 
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Ueber  die  Isolirung  des  Quecksilbermethyls  CaHsHg ; 

von  G.  B.  Buckton*^). 


Nach  Frankland  lassen  sich  Quecksilbermethyls  Zink- 
äthyl und  ähnliche  Körper  als  nach  dem  Typus  von  Hetall- 
oxyden  gebildet  betrachten ,  in  der  Art ,  dafs  der  Sauerstoff 
der  letzteren  in  jenen  Körpern  durch  Methyl ,  Aethyl  o.  a. 
ersetzt  wäre.     Das  hypothetische  Radical  Quecksilbermethyl 

C2H3|of  würde  hiernach  dem  Quecksilberoxydul  OJ«^  ent- 
sprechen. 

Dünhaupt  und  Strecker  haben  die  Salze  des  Queck- 
silbermethyls CaHsHga  und  des  Quecksilberäthyls  C4H5Hg2 
untersucht  und  beschrieben,  aber  bis  jetzt  scheint  noch  kein 
Chemiker  die  darin  enthaltenen  Radicale  isolirt  oder  Verbin- 
dungen eines  Radicals,  das  dem  Quecksilberoxyd  entspräche, 
dargestellt  zu  haben. 

Jod  -  Quecksilbermethyl  C^HsHgaJ  wurde  in  der  bereits 
früher  angewendeten  Weise  durch  die  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  auf  Jodmethyl  und  metallisches  Quecksilber 
dargestellt  und  nach  der  Beseitigung  jeder  Spur  von  Jod- 
methyl in  einem  Mörser  mit  fein  gepulvertem  Cyankalium 
innig  gemengt.  Das  Gemenge  wurde  in  kleinen  Portionen 
in  Kolben  gebracht  und  über  der  Gasflamme  destillirt.  Es 
bildeten  sich  dabei  gasförmige  und  feste  Producte  nebst  einer 
übergehenden  schweren  Flüssigkeit.  Letztere  zeigte  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Rectification  über  Chlorcal- 
cium  folgende  Eigenschaften.  Sie  ist  farblos ,  bricht  das 
Licht  stark,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Im  reinen  Zustande 
zeigt  sie  einen  schwachen,  etwas  süfslichen  Geruch.    Sie  ist 


*)  Chem.  6u.  1858,  117. 
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leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter 
Verbreitung  von  Quecksilberdämpfen.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Aliiohol  und  in  Aether,  und  wird  aus  ersterer  Lösung 
durch  Wasser  gefällt.  Sie  siedet  zwischen  93  und  96®  C; 
ihr  spec.  Gewicht  ist  3,069.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die 
mit  der  Formel  C2H3Hg  übereinstimmten. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  geht^  abgesehen  von  secun- 
dären  Zersetzungen,  vor  sich  entsprechend  der  Gleichung  : 

CgHsHggJ  +  KCy  =  CgHsHg  +  KJ  +  Cy  +  Hg; 
das  Cyan  tritt  jedoch  nicht  als  Gas  aus,  sondern  hinterbleibt 
in  der  Form  von  Paracyan. 

Das  Quecksilbermethyl  C2H3Hg  könnte  man  Quecksilber- 
methylid  (mercuric  meAyk)  nennen,  das  von  Frankland 
entdeckte  Quecksilbermethyl  C2H3Hg2  Quecksilbermethylür 
(mercurous  methyle). 

Die  Dampfdichte  des  Quecksilbermethyls  C2H3Hg  wurde 
nach  Dumas'  Verfahren  =  14,86  gefunden.  Für  diese 
Formel  und  eine  Condensation  auf  1  Vol.  berechnet  sich  die 
Dampfdichte  =  15,9.  Es  ist  indessen  wahrscheinlicher,  dafs 
die  Verbindung  auf  2  Vol.  condensirt  und  ihre  Formel 
(C2H3)2Hg2  zu  schreiben  ist. 

Dieselbe  Verbindung  C2H3Hg  läfst  sich  auch ,  doch  we- 
niger leicht,  durch  Destillation  von  C2H8Hg2J  mit  Kali-  oder 
Kalkhydrat  an  der  Stelle  von  Cyankalium  erhalten ;  hierbei 
entwickelt  sich  viel  Gas. 

2  (C2H3Hg2J)+2  (KO,  HO)=C2H3Hg+  C2H4-f3  HgO+H04-2  KJ. 

Quecksilbermethyl  (^HsHg  zeigt  kein  Bestreben,  mit  electro- 
negativen  Elementen,  wie  Chlor,  Sauerstoff  u.  a.  sich  zu  ver- 
einigen; bei  allen  Versuchen,  solche  Verbindungen  darzu- 
stellen, fand  völlige  Zersetzung  jenes  Körpers  statt.  Mit  Jod 
oder  Brom  zischt  das  Quecksilbermethyl  C2H3Hg  wie  wenn 
ein  heifses  Metall  in  Wasser  getaucht  wird ;  Methylgas  wird 
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dabei  frei,  und  die  Jod-  oder  Bromverbindung  des  Queck- 
silbermethyls C2H3Hg2  bildet  sich  : 

Sh^hII  +  ^  =  ^"»Hg^J  +  CH3. 
Andererseits  entsteht  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  Methylwasserstoff  oder  Sumpfgas^  unter 
Abscheidung  von  Krystallen  des  schwefelsauren  Salzes   oder 
der  Chlorverbindung  von  Quecksilbermethyl  C2H3Hg2  : 

Die  Salze  von  CgHsHgs  und  das  Radical  C2HsHg  werden  bei 
Einwirkung  einer  verdünnten  Säure  und  blanken  Zinks  zu 
metallischem  Quecksilber  und  Gasen  zersetzt. 

Quecksilbermethyl  C2H8Hg  bildet  mit  Zinnchlorid  eine 
krystallinische  Verbindung  ^  die  auf  Zusatz  von  Wasser  zu 
C2H3Hg2Cl  und  einem  löslichen  Zinnsalz  zersetzt  wird.  Auch 
bei  der  Einwirkung  von  PCI3  bildet  sich  C2H3Hg2CI.  — 
Quecksilbermethyl  C2H3Hg  löst  leicht  Caoutchouc,  Harze  und 
Phosphor,  aber  Schwefel  nur  wenig;  bei  dem  Erhitzen  mit 
HgJ  giebt  es  C2H3Hg2J. 

Die  dem  Quecksilbermethyl  C2H8Hg  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  existirt  gleichfalls.  Doch  liefs  sich  wegen'  ihrer 
Neigung,  bei  der  hohen  Temperatur ,  welche  zu  ihrer  Dar- 
stellung nöthig  ist,  sich  zu  zersetzen,  nicht  mehr  davon  er- 
halten, als  zu  einer  qualitativen  Untersuchung  hinreichte. 
Der  Siedepunkt  von  C4H5Hg  liegt  über  dem  des  Wassers; 
es  verbrennt    mit    einer   weniger   leuchtenden   Flamme   als 

C2ll3Hg. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Broms   auf  Essigsäure; 
von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa*'). 


Seit  der  Veröffentlichung  unserer  vorläufigen  Mitthei- 
luhg^}  über  diesen  Gegenstand  haben  wir  das  Verhalten 
der  Bromessigsäure  gegen  verschiedene  Körper  untersucht^ 
und  auch  die  Darstellung  der  Dibromessigsäure  ist  uns  ge- 
lungen. Wir  wollen  hier  zuerst  beschreiben,, wie  diese  Sub- 
stanzen erhalten  werden. 

Bromessigsäure.  —  Am  besten  wendet  man  zur  Dar- 
stellung derselben  eine  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom 
und  krystallisirbarer  Essigsäure  an ;  der  vorhandene  Ueber- 
schufs  an  letzterer  dient  dazu,  den  sich  bildenden  Brom- 
wasserstoff zu  absorbiren ,  so  dafs  der  Druck  im  Inneren  der 
Röhre  geringer  ist.  Diese  Mischung  schmilzt  man  in  eine 
starke  Glasröhre  ein,  und  erhitzt  dieselbe  in  einem  Oelbad 
auf  150^  Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist,  kann  man 
das  Bad  allmälig  erkalten  lassen;  die  Erkaltungszeit  mag 
zwei  Stunden  oder  mehr  betragen.  Die  Mischung  ist  dann 
meistens  fast  farblos,  oder  hell  amberbraun.  Die  Entfärbung 
tritt  sehr  plötzlich  bei  etwa  146^  ein,  und  in  diesem  Augen- 
blick tritt  leicht  ein  Platzen  der  Röhre  ein.  Ist  die  Röhre 
vollständig  erkaltet,  so  wird  sie  geöffnet,  wo  Ströme  von 
Bromwasserstoffgas  entweichen;  der  Inhalt  der  Röhre  wird 
dann  in  eine  Retorte  gegeben,  an  welche  eine  Vorlage  und 
ein  passender  Apparat  zur  Verdichtung  der  noch  frei  werden- 
den Bromwasserstoffsäure  angefügt  wird.    Die  Retorte   wird 


*)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  XI  >  22, 
•*)  Diese  Anoalen  CV,  51. 


des  Broms  auf  Essigsäure,'  107 

bis  200^  erbitzt^};  Itfst  man  sie  dann  erkalten^  so  erstarrt 
ihr  Inhalt  schön 'krystallinisch.  Dieser  Rückstand  ist  ein  Ge- 
menge von  Bromwassersloffsäure^  Bromessigsäure  und  Di- 
bromessigsäure.  Diefs  Gemenge  wird  nun  auf  130^  erhitzt 
und  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  bis  in  dem  Verdampfenden 
nicht  mehr  Bromwasserstoff  mittelst  salpetersauren  Silbers 
nachzuweisen  ist.  Dem  rückständigen  Säuregemenge  setzt 
man,  zugleich  mit  etwa  dem  10 fachen  Volum  Wasser,  koh- 
lensaures Blei  im  Ueberschusse  zu ,  erhitzt  das  Ganze  auf 
100^  und  läfst  es  während  einiger  Stunden  stehen ;  die  Flüs- 
sigkeit wird  dann  von  dem  ausgeschiedenen  krystallinischen 
Miederschlag  abfiltrirt;  dieKrystalle  werden  mit  etwas  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  in  welches  dann 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  geleitet  wird.  Die  ab- 
fiUrirte  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Concentriren  reine  kry- 
stallinische  Säure.  Der  letzte  Theil  dieses  Darstellungsver- 
fahrens hat  zum  Zweck,  die  Bromessigsäure  von  der  Dibrom- 
essigsäure  zu  befreien;  das  Bleisalz  der  letzteren  ist  bei 
weitem  Idsycher,  als  das  der  ersteren. 

Die  so  dargestellte  Spure  krystallisirt  in  Rhomboedern; 
sie  ist  ungemein  zerfliefslich  und  sehr  leichtlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Sie  schmilzt  unter  100^  und  siedet  bei 
208^  C.  Bei  der  Destillation  mit  essigsaurem  Kali  treibt  sie 
Essigsäure  aus;  bei  dem  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  giebt 
sie  essigsaures  Zink  und  Bromzink. 

In  einer  verschlossenen  Bohre  einer  hohen  Temperatur 
ausgesetzt  erleidet  sie  eine  sonderbare  Zersetzung;  es  bilden 
sich   Kohlenoxyd  y    Dibromessigsäure    und   anscheinend   auch 


*)  Da  etwas  Bromessigsäure  schon  unter  200^  mit  übergeführt  wird, 
thut  man  wohl ,  das  Uebergegangene  nochmaliger  Destillation  zu 
unterwerfen.  So  wird  eine  weitere  Menge  fester  Sftnre  erhalten ; 
die  Flüssigkeit  läfst  sich  bei  neuem  Zusatz  von  Brom  für  eine 
wiederholte  Operation  verwenden. 
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etwas    Methylwasserstoff.     Es   ist   möglich,    dafs    folgender 
Vorgang  stattfindet  : 

3  C4ßj04=C4ßJ^04+3C203+  C2H4+HBr+H20a. 

Sie  wirkt  auf  die  Epidermis  energisch  ein,  unter  Bildung 
einer  Blase,  wie  wenn  Verbrennung  erfolgt  wärej  ist  die 
Säure  verdünnt,  so  tritt  diese  Wirkung  nach  8  bis  10  Stun- 
den ein. 

Die  Bromessigsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  kry- 
stallisirbare  Salze,  von  welchen  sich  mehrere  rasch  zersetzen. 
Wenige  Salze  nur  wurden  quantitativ  untersucht. 

Das  Ammoniaksah  ist  kaum  krystallisirbar ,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser;  bei  dem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Bromammonium.  Das  Kalisalz  wird  erhalten 
durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder 
KaUhydrat  mit  Bromessigsäure  und  Abdampfen  im  Wasserbad ; 
es  ist  ein  krystallinisches ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
lösliches  Salz.  Auch  das  Natronsab  ist  in  Wasser  sehr  lös- 
lich, in  Alkohol  ganz  oder  fast  unlöslich.  Das  Barytsak 
krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Sternen  und  enthält  dann 
Krystallwasser;  es  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Das 
Kalksalz  ist  ein  nur  sehr  schwierig  krystallisirbares ,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Salz.  Das  Kupfersak  ist  grün,  kry- 
stallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich;  seine  Lösung  scheint 
bei  dem  Kochen  zersetzt  zu  werden,  sofern  die  Farbe  blasser 
wird;  bei  mehrtägigem  Stehen  der  Lösung  scheiden  sich 
nadeiförmige  Krystalle  und  kleine  melachitgrüne  Büschel  aus, 
welche  viel  Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen. 

Das  Bleisah  wird  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Brom- 
essigsäure mit  Bleioxyd  und  Umkrystallisiren  des  Products 
aus  Wasser,  oder  auch  durch  Zusatz  einer  Lösung  von 
Bromessigsäure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd, 
Auswaschen  des  Niederschlags  mit  kaltem  Wasser  und  Um- 
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krystallisiren   desselben  aus  Wasser.    Die  Zusammensetzung 
des  bei  iOO^  getrockneten  Salzes  ist  C4H2BrPb04  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

10,25 

9,93 

Wasserstoff 

0,92 

0,82 

Brom 

33,10 

33,12 

Blei 

42,77 

42,88 

Sauerstoff 

13,25 

100,00. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  Nadeln ;    es   ist  schwer  lös- 
lich in  kaltem^  mäfsig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Das  Säbersah  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Brom- 
essigsäure mit  kohlensaurem  Silber,  oder  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  Bromessigsäure  zu  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber.  Im  letzteren  Falle  scheidet  es  sich  als  ein 
krystallinischer  Niederschlag  aus^  welcher  mit  kaltem  Wassor 
gewaschen  und  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wird.  Es  ergab  43,62  pC.  Silber;  nach  der  Formel 
C4H2BrAg04  berechnen  sich  43,9  pC.  Dieses  Salz  ist  sehr 
wenig  beständig ;  bei  dem  Kochen  zersetzt  es  sich  unter  Bil- 
dung von  Bromsilber  und  einer  weiter  unten  zu  besprechen- 
den Säure.  Wird  das  trockene  Salz  auf  etwa  90^  erwärmt, 
so  zersetzt  es  sich  explosionsartig.  Licht  wirkt  auf  das  Salz 
im  feuchten  Zustande  rasch  ein. 

Bron^essigsaures  Methyl  läfst  sich  darstellen  durch  ein- 
ständiges Erhitzen  einer  Mischung  von  Methylalkohol  und 
Bromessigsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^, 
Waschen  des  Products  mit  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calciums  und  Rectificiren.  Es  ist  eine  durchsichtige  farblose 
leichtbewegliche  Flüssigkeit,  von  aromatischem,  Nase  und 
Augen  heftig  angreifendem  Geruch.  Es  ist  schwerer  alsWasser ; 
es  siedet  bei  etwa  144^,  aber  bei  jeder  Destillation  wird  es 
theilweise  zersetzt.    Ammoniak  wirkt  rasch  auf  es  ein. 
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Bromessigsaures  Aethyl  wird  in  derselben  Weise,  wie 
die  vorhergehende  Verbindung,  unter  Anwendung  von  Wein- 
geist an  der  Stelle  des  Hethylatkohols,  erhalten.  Es  ist 
eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  Augen 
ttnd  Nase  heftig  angreifend.  Es  siedet  bei  159^.  Auch  es 
wird  bei  jeder  Destillation  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  theilweise  zersetzt;  Ammoniak  wirkt  auch 
auf  es  rasch  ein.  Die  Analyse  ergab,  verglichen  mit  den 
von  der  Formel  CsHyBrO«  geforderten  Zahlen  : 


gefunden 

berecbnel 

Kohlenstoff 

27,98 

28,70 

Wasserstoff 

3,53 

4,18 

Brom 

47,53 

47,70 

Sauerstoff 

19,42 

100,00. 

Bromessigsaures  Amyl  wurde  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Amylalkohol  mit  überschüssiger  Bromessigsäure,  Wa- 
schen des  Products  mit  Wasser  und  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calciums.  Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  im  kalten 
Zustand  angenehm  riecht,  erwärmt  aber  auf  Nase  und  Augen 
wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  einwirkt.  Es  siedet 
bei  207^^  wird  aber  auch  bei  jeder  Destillation  theilweise 
zersetzt.  Ammoniak  wirkt  auf  es  in  der  Kälte  nur  langsam 
ein.    Die  Zusammensetzung  ist  Gi4Hi36r04  : 

.       gefunden  berechnet 

Kohlenstoff    40,08      39,97  40,19 

Wasserstoff    6,41        6,15  6,22 

Brom  -         —  38,22 

Sauerstoff        —         —  15,37 

100,00. 

Bemerkenswerth  sind  die  Beziehungen,  welche  zwischen 
der  Bromessigsäure  und  ihrem  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
äther   und    den    entsprechenden    essigsauren   Verbindungen 
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bezüglich  der  Siedepunkte  stattfinden.  Für  die  Aether  der 
Bromessigsäure  liefsen  sich  zwar  constante  Siedepunkte  nicht 
beobachten;  oben  sind  die  höchsten  Temperaturen,  bei  wel- 
chen die  Destillation  am  raschesten  vor  sich  ging,  angegeben« 
Ersichtlich  ist  aber,  dafs  die  Siedepunkte  der  bromessigsau- 
ren Verbindungen  um  82  bis  88^  höher  liegen,  als  die  der 
entsprechenden  essigsauren  : 

Siedep.  Siedep.      Difif. 

Bromessigsäure  208®  Essigsäure  120<^  88« 

Bromessigs.  Methyl  144  Essigs.  Methyl       58  86 

„  Aethyl  159  „      Aethyl       74  85 

„  Amyl  207  „      Amyl  125  82 

Fände  bei  dem  Sieden  der  bromessigsauren  Aether  keine 
Zersetzung  statt,  so  würden  sich  die  Zahlen  für  die  Differenz 
höchst  wahrscheinlich  viel  näher  übereinstimmend  ergeben. 

Dibromessigsmre.  —  Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  eine 
Mischung  von  Brom  und  Essigsäure  unter  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Licht  erhitzt  wird,  in  kleiner  Menge  auch  bei 
dem  Erhitzen  von  Bromessigsäure.  Sie  ist  nur  schwierig  in 
gröfseren  Mengen  zu  erhalten,  und  wir  isind  noch  mit  der 
Aufsuchung  eines  Verfahrens  beschäftigt,  welches  gestatte, 
sie  mit  Sicherheit  in  beliebiger  Menge  darzustellen. 

Die  Dibromessigsäure  ist  eine  bei  etwa  240«  siedende 
Flüssigkeit;  bei  jeder  Destillation  zersetzt  sich  indessen  ein 
Theil  derselben  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff. 
Sie  wird  bei  15«  nicht  fest.  Es  ist  möglich,  dafs  sie  bei 
andauernder  Einwirkung  erhöhter  Temperatur  zu  Tribrom- 
essigsäure  umgewandelt  wird.  Sie  hat  ein  sehr  hohes  spec. 
Gewicht. 

Die  Dibromessigsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  Salze, 
welche  im  Allgemeinen  nicht  krystallisirbar  sind.  Das  BaryU 
salz  ist  zerfliefslich ;    es    läfst   sich  zu  einer  gummiartigen 
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zähen  Masse  eintrocknen.  Das  Bleisab  läEst  sick  nickt  in 
Krystallen  erbalten;  es  trocknet  zu  einer  das  Licht  stark 
brechenden  durchsichtigen,  Feuchtigkeit  anziehenden  und 
dann  trübe  werdenden  Substanz  ein;  es  ist  sehr  leichtlöslich 
in  Wasser.  Das  Säbenak  scheidet  sich  bei  Zusatz  Ton  sal- 
petersaurem Silber  zu  einer  Lösung  der  Dibromessigsiore 
als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  in  welchem  33^0  u. 
33,41  pC.  Sflber  und  49,26  pC.  Brom  gefunden  wurden  (nach 
der  Formel  CiHBrsAgO«  berechnen  sich  33,13  pC.  Silber  und 
49,07  pC.  Brom3;  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  zu  Bromsilber  und  einer  löslichen  Säure.  BSbromessiQ- 
Mowres  Aeätjß  wird  erhalten  durch  Erhitzen  ¥on  Weingeist 
mit  Dibromessigsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100®, 
Waschen  des  Products  mit  Wasser  und  Trocknen  mittelst 
Chlorcalciums;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  Ton  gröCs^em 
spec.  Gewicht  als  das  des  Wassers ,  welche  auf  Augen  und 
Nase  wie  bromessigsaures  Aethyl  einwirict. 

Es  ist  möglich,  dafs  bei  der  Einwirkung  Ton  Natrium 
oder  Zink  auf  ein  dibromessigsaures  Salz  eine  Säure  sich 
bildet,  welche  zu  Essigsäure  in  derselben  Beziehung  steht 
wie  Acrylsäure  zur  Propionsäure  : 

C4HBr2M04  +  2  Na  =  C4HMO4  +  2  NaBr. 

Wir  haben  endlich  noch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Bromessigsäure  untersucht  und  einige  sehr  bemerkens- 
wertke  Resultate  erhalten.  Bei  dem  Erhitzen  Ton  Brom- 
essigsäure mit  Ammoniak  bfldet  sich  viel  Bromamraonium  und 
eine  schöne  weifse  süfeschmeckende  Substanz,  welche  sicher 
GlycocoH  ist.  Eine  Analyse  ergab  32,1  pC.  Kohlenstoff  und 
6,5  Wasserstoff;  nach  der  Formel  C4H5NO4  berechnen  sich 
32,0  pC.  Kohlenstoff  und  6,6  Wasiserstoff.  Weitere  Beweise 
for  die  Identität  dieses  Products  mit  GlycocoH  denken  wir 
bald  zu  geben. 
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Wir  fanden  weiter,  dafs  bei  dem  Kochen  des  brom- 
essigsauren Silbers  in  Wasser  eine  starke  syrupartige  Säure 
entsteht,  welche  alle  Eigenschaften  der  Glycolsäure  C4H4O6  hat. 
Die  Bildung  des  Glycocolls  und  der  Glycolsäure  aus 
Bromessigsäure  läfst  sich  leicht  nach  folgenden  Gleichungen 
einsehen  : 

CAHaBrOi  +  2NH3  =  C4H6NO4  +  NH^Br; 
CiHaBrAgÜA  +  HgOg  =  C4H4O6    +  AgBr. 

Wir  hoffen  später  Genaueres  über  die  Bildung  des  Gly- 
cocolls und  der  Glycolsäure  und  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  und  des  Silberoxyds  auf  Bromessigsäure,  .so  wie 
auch  über  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  auf 
die  neuen  bromhaltigen  Säuren  mittheilen  zu  können. 


Ueber  chemische  Zersetzungen  durch   den   electri- 

sehen  Funken. 


Den  Untersuchungen  über  die  Zersetzungen ,  die  durch 
den  electrischen  Funken  in  Flüssigkeiten  und  in  Gasen  und 
Dämpfen  bewirkt  werden,  haben  Perrot  und  Quet  neue 
hinzugefügt,  welche  folgende  Resultate  ergaben  : 

Nach  Perrot*}  zersetzt  der  electrische  Funken  den 
Wasserdampf  ^}.  Ein  3  Stunden  dauernder  Versuch ,  bei 
welchem  Vsj  Liter  Wasser  verdampft  wurde,  gab  17  CG 
eines   im  Eudiometer  ohne  Rückstand   zu  Wasser   verbren- 


*)  Compt.  read.  XLVI,  180. 
**)  Grove  (dieae  Annaleo  LXIII,  8)  hatte  diefs  bereit«  gefunden. 

Anaal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.    ÜVllI.  Bd.  1.  Ueft.  8 
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nenden  Gasgemenges.  Ozon  scheint  sich  hierbei  nicht  zu 
bilden.  —  Alkoholdampf  giebt  bei  fortgesetztem  Durchschla- 
gen electriscber  Funken  erhebliche  Mengen  Gas;  es  worden 
so  bis  zu  1500  CG.  Gas  in  1  Stunde  erhalten.  Der  Alkohol 
wird  hierbei  vollständig,  ohne  dafs  sich  Wasser  bildet,  zer- 
setzt; als  fester  Rückstand  bleibt  nur  eine  Spur  eines  harzi- 
gen Products  und  etwas  Kohle,  die  sich  an  den  Wandungen 
des  Apparats  absetzt;  das  sich  bildende  äas  enthält  kein 
Aethylen. 

Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  *)  sammelte  Perrot 
das  bei  der  Einwirkung  electriscber  Funken  auf  Wasserdampf 
an  den  beiden  Polen  sich  entwickelnde  Gas  getrennt  auf. 
Das  am  negativen  Pol  entwickelte  Gas  war  Knallgas  mit 
einem  Ueberschufs  von  Wasserstoffgas,  das  am  positiven 
Pol  entwickelte  Knallgas  mit  einem  Ueberschufs  von  Sauer- 
stoffgas. Perrot  schliefst,  dafs  der  Inductionsfunken  in  dem 
Wasserdampf  neben  einer  einfachen  Spaltung  des  Wassers, 
wohl  durch  die  hohe  Temperatur,  auch,  wenn  auch  in  ge- 
ringerem Grade,  eine  electrolytische  Zersetzung  desselben 
bewirkt.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein  Inductionsapparat 
angewendet;  an  jedem  Pole  entwickelten  sich  bis  zu  12  CG. 
Gas  in  1  Stunde.  Als  ein  Condensator  eingeschaltet  wurde, 
waren  die  Funken  stärker  aber  weniger  zahlreich  und  die 
Zersetzung  des  Wassers  war  schwächer.  Bei  Anwendung 
einer  (Reibungs-j  Electrisirmaschine  liefs  sich  constatiren, 
dafs  die  durch  sie  gegebenen  Funken  das  Wasser  zerlegen, 
aber  nicht,  ob  dabei  auch  electrolytische  Zersetzung  statt- 
findet; mehr  als  60000  Funken  waren  nöthig,  um  1  CG. 
Knallgas  hervorzubringen. 

Perrot  theilte  weiter  noch  mit**},  dafs  bei  Einwirkung 


*)  Compt.  rend.  XLVII,  351. 
*)  Compt.  rend.  XLVII,  350. 


durch  den  elecirischen  Funken.  115 

von  Brom  auf  das  durch  Zersetzung  des  Alkohol-  oder 
Aetherdampfs  mittelst  electrischer  Funken  gebildete  Gas  eine 
farblose,  süfse,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  ölige 
Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation zu  einer  bei  135  bis  140^  übergehenden  und  zu  einer 
gegen  240^  übergehenden  Portion  zerlegen  läfst.  Erstere 
hat  bei  (f^  das  spec.  Gewicht  2,347 ,  wird  bei  —  ib^  nicht 
fest 9  fühlt  sich  Ölig  an^  brennt  mit  rufsender  Flamme  ^  ist 
neutral  und  unzersetzt  flüchtig ;  ihre  Zusammensetzung  (I 
war  aus  dem  Zersetzungsproduct  des  Alkohols,  II  aus  dem 
des  Aethers  dargestellt)  entsprach  der  Formel  CeHsBrs  : 

gefunden 


I. 

n. 

berechnet 

Kohlenstoff 

12,74 

12,73 

12,81 

Wasserstoff 

2,20 

2,03 

1,78 

Brom 

85,60 

85,63 

85,41. 

Sie  ist  also  dem  gebromten  Brompropylen  isomer  *).  — 
Die  gegen  240^  übergehende  Flüssigkeit  hat  bei  0^  das  spec. 
Gewicht  2,966,  wird  gleichfalls  bei  —  15^  nicht  fest,  brennt 
schwierig  mit  röthlicher  rufsender  Flamme.  Ihre  Zusammen- 
setzung ergab  sich  nahezu  constant,  läfst  sich  indessen  nicht 
durch  eine  einfachere  Formel  ausdrücken;  es  wurde  gefun- 
den (I  aus  Alkohol,  II  aus  Aether  dargestellt)  : 

I.  II. 

Kohlenstoff      7,79      7,92"'*7^^  8,27 

Wasserstoff      0,92      0,92      1,23  1,16 

Brom  91,32       —      90,65         89,98. 

Es  sind  diefs  die  einzigen  Bromverbindungen ,  welche 
sich  aus   dem  durch  Zersetzung  des  Alkohol-  oder  Aether- 


*)  Ueber  isomere  Verbindungen   von   der  Formel  CeHsBrs   vgl.  diese 
Annalen  CII,  339  ff.  und  CIV,  245  ff. 

8* 
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dampfs  durch  electrische  Funken  entstehenden  Gase  bilden ; 
dasselbe  enthält  somit  keinen  Kohlenwasserstoff  Cjfln- 


Qu e  1^3  untersuchte  die  Einwirkung  des  electrischen 
Funkens  auf  Aethylengas  und  auf  Alkohol.  —  Wird  eine 
Glasröhre,  in  deren  Axe  zwei  mit  Kugeln  versehene  Hessing- 
drähte  sich  gegenüber  stehen,  mit  Aethylengas  gefüllt  und 
On  horizontaler  Lage)  mit  einem  Ruhmkorff 'sehen  In- 
ductionsapparat  in  Verbindung  gebracht,  so  dafs  Funken 
zwischen  den  Messingkugeln  überspringen,  so  schwärzen  sich 
diese  an  den  einander  zugekehrten  Seiten  durch  Abscheidung 
von  Kohle,  und  warzige  Ausscheidungen  von  Kohle  bilden 
sich  dann  und  wachsen  gegen  einander,  bis  sie  eine  Ver- 
bindung zwischen  den  Kugeln  herstellen.  An  den  Wandun- 
gen der  Röhre  setzt  sich  hierbei  keine  Kohle  ab. 

Läfst  man  die  Funken  der  Inductionsmaschine  in  flüssigem 
Alkohol  überspringen,  so  wird  dieser  rasch  sauer  reagirend, 
scheidet  schwarze  Flocken  ab  und  bildet  eine  harzige  Sub- 
stanz. Ein  Zusatz  von  etwas  Kali  zu  dem  Alkohol  befördert 
die  Zersetzung  desselben  wesentlich ,  und  mittelst  6  Bun- 
sen'schen  Elementen  kann  man  dann  mehr  als  1  Liter  Gas 
in  der  Stunde  erhalten.  Dieses  Gas  verhält  sich  dem  bei 
Zersetzung  des  Alkohols  durch  Hitze  auftretenden  ähnlich; 
doch  scheint  es  das  Product  einer  noch  weiter  vorgeschrit- 
tenen Zersetzung  zu  sein.  Läfst  man  es  auf  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  einwirken ,  so  wird 
Kohlenoxyd  absorbirt  und  eine  matt-kupferrothe  Substanz 
scheidet  sich  ab,  die  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbad  braun  ist,  und  dann 
etwas  über  100^  erhitzt  oder  mit  dem  Hammer  geschlagen 
unter   Lichtentwickelung    detonirt;    mit    Salzsäure    schwach 


*)  Compt.  rend.  XLVI,  903. 
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erwärmt  entwickelt  diese  Substanz  ein  mit  leuchtender  Flamme 
und  Kohlensäurebildung  brennendes  Gas.  Wird  das  bei  der 
Zersetzung  des  Alkohols  durch  electrische  Funken  entwickelte 
Gas  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber  geleitet, 
so  entsteht  ein  weifser,  am  Licht  sich  gelb  und  dann  ziegel- 
roth  färbender  Niederschlag,  welcher  getrocknet  grau  ist 
und  dann  gleichfalls  bei  dem  Erwärmen  über  100^  oder 
unter  dem  Hammer  leicht  detonirt.  Der  diesen  Verbindungen 
die  explosive  Beschaffenheit  ertheilende  Bestandtheil  ist  darin 
nur  in  kleiner  Menge  enthalten;  er  wird  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  hinweggenommen.  Derselbe  Körper  ist 
auch  in  dem  bei  Zersetzung  des  Alkohols  in  einer  sehr  stark 
glühenden  Porcellanröhre  sich  bildenden  Gase  enthalten;  bei 
dem  Einleiten  desselben  in  ammoniakalische  Lösungen  von 
Kupferchlorür  oder  Chlorsilber  entstehen  gleichfalls  die  oben 
beschriebenen  detonirenden  Substanzen. 


üeber  einige  neue  Zuckerarten ; 
nach  M.  Berthelot 


Zu  der  1855  in  Paris  stattgehabten  Ausstellung  War  aus 
der  Türkei  eine,  wahrscheinlich  aus  Syrien  stammende,  als 
Trehaia  bezeichnete  Substanz  gesandt  worden ,  welche  im 
Orient  ziemlich  verbreitet  als  Nahrungsmittel  verwendet  wird. 
Nach  Guibourty  welcher  dieselbe  untersuchte"^},  sind 
die  rundlichen ,  etwa  olivengrofsen  hohlen  Hassen ,  welche 
nach   innen    eine  compacte    glatte    weifse  Schichte    zeigen, 


*)  Compt.  rend.  XLVl,  1213. 
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aufsen  körnig  sind,  das  Product  einer  den  Kornwürmern 
verwandten  Coleoptere ;  die  Larve  dieses  Insects,  welches 
Guibourt  ^Is  Larinus  nidificam  hezeichnei,  frifst  die  Zweige 
einer  Pflanze,  welche  nach  Decaisne  eine  Bchinops  -  Art, 
von  der  Familie  der  Cynareen,  ist,  an,  um  sich  von  dem 
darin  enthaltenen  Zucker,  Gummi  und  Stärkmehl  zu  nähren, 
giebt  aber  den  gröfsten  Theil  dieser  Substanzen  wieder  von 
sich,  um  sich  jene  Hülle  zu  errichten.  Guibourt  fand  in 
solcher  Trehala  66,54  pC.  Stärkmehl,  4,66  wenig  lösliches 
Gummi,  28,80  Zucker  und  Bitterstoff,  abgesehen  von  4,6  pG. 
Asche,  nämlich  3,0  in  Wasser  löslichen  Salzen  (kohlensaurem, 
schwefelsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetallen  nach  ungefähr 
gleichen  Mengen,  nebst  einer  geringeren  Menge  phosphor- 
sauren AlkaU'sJ,  1,4  unlöslichen  Salzen  (hauptsächlich  koh- 
lensaurem Kalk  nebst  wenig  phosphorsaurem  Eisenoxyd)  und 
0,2  Sand. 

Die  in  der  Trehala  enthaltene  Zuckerart  wurde  von 
Berthelot^)  genauer  untersucht  und  disTrehalose  bezeichnet. 
Dieselbe  wird  aus  der  Trehala  mittelst  siedenden  Alkohols 
ausgezogen,  die  (manchmal  erst  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  zu  Syrupconsistenz  bei  längerem  Stehen}  ausgeschie- 
denen Krystalle  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  unter  Anwendung  von 
Thierkohle  gereinigt.  Die  Krystalle  sind  gerade -rhombisch, 
von  denen  des  Rohrzuckers  ganz  verschieden.  Die  Trehalose 
ist  bei  140^  =  C12H11O11 ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 


*)  Compt.  rend.  XLVI,  1276.  Die  in  dem  PalniEUcker  von  Java  (von 
Saguenu  RumphU) ,  in  dem  Sorghozucker  (vgl.  diese  Annalen  CIV, 
335)  und  in  dem  AhoruEucker  enthaltene  Zuckecart  fand  Berthelot 
identisch  mit  dem  Rohrzucker.  Auch  aus  den  Früchten  des  Jo- 
hannisbrodbaums  stellte  er  eine  nach  dem  Rotationsvermögen  und 
den  Reactionen  mit  dem  Rohrzucker  identische  krystallisirbare 
Zuckerart  dar. 
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trocknet  enthält  sie  noch  Krystallwassen  Die  Krystalie  kra- 
chen unter  den  Zähnen  und  scbmecken  süfs,  doch  weniger 
als  Rohrzucker.  Die  Trehalose  ist  leichtlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol. Ihr  Rotationsvermögen  ist  fast  dreimal  gröfser  als 
das  des  Rohrzuckers;  das  Rotationsvermögen  ihrer  Lösung 
ändert  sich  nicht  bei  24 stündigem  Stehen  derselben.  Die 
Trehalose  schmilzt  bei  etwa  120^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Erkalten  zu  einer  dem  Gerstenzucker  ähn- 
lichen Hasse  erstarrt ;  bei  180^  verändert  sie  sich  noch  nicht 
wesentlich;  über  200^  erhitzt  verliert  sie  Wasser  und  wird 
sie  unter  Entwickelung  von  Gas  und  Ausstofsung  eines  Ge- 
ruchs nach  gebranntem  Zucker  zu  einer  unlöslichen  schwar- 
zen Masse.  Bei  Zutritt,  von  Luft  erhitzt  brennt  sie  mit 
röthlicher  Flamme  unter  Hinterlassung  einer  ohne  Rückstand 
verbrennbaren  Kohle.  Bei  Einwirkung  von  Bierhefe  gährt 
sie  nur  äufserst  langsam  und  sehr  unvollständig.  Kali  und 
Baryt  verändern  sie  bei  100^  nicht;  durch  ammoniakalisches 
essigsaures  Bleioxyd  wird  sie  gefällt;  sie  übt  auf  Kupferoxyd 
in  weinsäurehaltiger  alkalischer  Lösung  keine  bemerkbare 
Reductionswirkung  aus.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^ 
erhitzt  wird  sie  geschwärzt  und  allmälig  zersetzt;  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  sie  bei  100^  rasch  verkohlt; 
durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure,  ohne  Beimi- 
schung von  Schleimsäure  y  umgewandelt.  Mit  Stearinsäure, 
Benzoesäure  u.  a.  auf  180^  erhitzt  bildet  sie  eine  kleine 
Menge  neutraler,  den  Fetten  analoger  Verbindungen.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  bei  100^  nur  langsam  zu 
einer  nicht  krystallisirbaren  Zuckerart  umgewandelt,  welche 
Kupferoxyd  in  weinsäurehaltiger  alkalischer  Lösung  reducirt, 
durch  Alkalien  bei  100^  zerstört  wird,  und  mit  Bierhefe 
leicht  und  vollständig  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Koh- 
lensäure gährt.  —   Nach  ihrem  Verhalten  in   der  Wärme, 
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gegen  Säuren  und  bei  Einwirkung  von  Hefe  betrachtet 
Berthelot  die  Trehalose  als  eine  zwischen  den  eigentlichen 
Zuckerarten  und  den  einen  Ueberschufs  von  Wasserstoff 
enthaltenden  s.  g.  Zuckerarten  (wie  Mannit,  Dulcin,  Gly- 
cerinj  als  intermediär. 

In  der  auf  jungen  Trieben  des  Lerchenbaumes  (tn^eze; 
Larix  Europaeä)  sich  findenden  s.  g.  Manna  von  Brian^on 
entdeckte  Berthelot  eine  eigenthümliche,  von  ihm  als  ilfe- 
hzitose  bezeichnete  Zuckerart '^}.  Wird  diese  Manna  mit 
siedendem  Alkohol  behandelt,  der  Auszug  zu  Bxtractcon- 
sistenz  eingedampft  und  einige  Wochen  stehen  gelassen ,  so 
krystallisirt  die  Melezitose  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit. 
Die  Krystalle  werden  mit  lauem  Alkohol  abgewaschen  und 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  So  erhält  man  sehr 
kleine,  harte  und  glänzende  Krystalle,  die  zusammengehäuft 
eine  undurchsichtige  Masse  darstellen.  Die  Krystalle  waren 
zu  klein ,  um  genauere  Bestimmung  der  Form  zuzulassen ; 
unter  dem  Mikroscop  betrachtet  schienen  sie  schiefe  rhom- 
bische Prismen ,  denen  des  Rohrzuckers  ähnlich ,  zu  sein. 
Die  Melezitose  schmeckt  süfs»  aber  viel  schwächer  als  Rohr- 
zucker. Sie  ist  leichtlöslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  gewöhnlichem  Weingeist; 
aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
bei  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  langsam  krystallinisch 
ab;  die  wässerige  Lösung  wird  bei  freiwilligem  Verdunsten 
syrupartig  und  es  dauert  lange,  bis  sich  Krystalle  in  ihr 
bilden.  Die  bei  110^  getrocknete  Melezitose  hat  die  Zusam- 
mensetzung des  Rohrzuckers  CigHuOn.  Unter  140^  schmilzt 
sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  ohne  sich  dabei  bemerklich 
zu  verändern.     Ihr  chemisches  Verhalten   ist  dem  des  Rohr- 


♦)  Compt.  rend.  XL VII,  2:^4. 
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Zuckers  ähnlich.  Sie  reducirt  nicht  bemerklich  das  Kupfer- 
oxyd in  weinsäurehaltiger  alkaHscher  Lösung ,  wird  bei  100^ 
durch  die  Alkalien  nicht  zersetzt;  aber  concentrirte  Schwe- 
felsäure verkohlt  sie  in  der  Kälte  uncf  bei  der  Einwirkung 
von  siedender  Salzsäure  wird  sie  rasch  gebräunt.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  bei  100^  zu  einer  der 
Glucosc  ähnlichen  oder  mit  ihr  identischen  Zuckerart  umge- 
wandelt, durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure,  ohne  Schleim- 
säurebildung. Durch  ammoniakalisches  essigsaures  Bleioxyd 
wird  sie  gefällt.  Mit  Hefe  versetzt  gährt  sie  nur  langsam 
und  unvollständig,  manchmal  gar  nicht ;  aber  die  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  sich  bildende  Zuckerart 
gährt  sofort  und  wird  fast  vollständig  zu  Alkohol  und  Koh- 
lensäure. Das  Rotationsvermögen  der  Melezitose  ist  (in  der- 
selben Richtung)  um  V4  stärker  als  das  des  Rohrzuckers ; 
bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  es  langsamer 
ab  als  das  des  Rohrzuckers  und  geht  nicht  in  die  entgegen- 
gesetzte Richtung  über ;  das  Rotationsvermögen  der  bei 
dieser  Einwirkung  sich  bildenden  Zuckerart  ist  mit  dem  der 
Glucose  fast  identisch. 

Berthelot  ist  der  Ansicht,  dafs,  wie  sich  allmälig  der 
eigentlichen  Glucose,  dem  Traubenzucker ,  andere  ähnliche 
(direct  gährungsfähige ,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  sich 
verändernde »  Kupferoxyd  in  weinsäurehaltiger  alkalischer 
Lösung  reducirende}  ZucJ^erarten  zur  Seite  stellten ,  so  auch 
eine  Gruppe  von  Zuckerarten  existlrt,  die  dem  Rohrzucker 
ähnlich  sind  (schwieriger  gähren ,  bei  100^  durch  Alkalien 
nicht  verändert  werden  und  auf  Kupferoxyd  in  weinsäure- 
haltiger alkalischer  Lösung  nicht  einwirken,  bei  130^  die 
Zusammensetzung  CisHuOn  haben ,  durch  Säuren  zu  Zucker- 
arten, welche  den  Glycosen  zugehören,  umgewandelt  wer- 
den).     Als    solche    dem    Rohrzucker    analoge    Zuckerarten 
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betrachtet  er  namentlich  die  Melitose*},  die  Myeose**^^, 
die  Trebalose  und  die  Melezitose.  Er  hebt  hervor,  dafs  bei 
der  Untersachung  von  Pflanzenstoffen  jetzt  darauf  besondere 
Rücksicht  zn  nehmeti  ist,  dafs  die  Reactionen  des  Rohr- 
zockers noch  von  anderen  Zackerarten  getheilt  werden. 


Ueber  s.  g.  gemischte  Acetone; 
nach  C.  Friedd. 


Chance  1  hatte  bezüglich  der  Acetone  zuerst  die  An- 
sicht entwickelt,  dafs  sie  den  Kohlenstoff  in  Form  von  zwei 
näheren  Bestandtheilen  enthalten.  Gerhardt  hatte  dann 
die  Acetone  als  Verbindungen  sauerstoffhaltiger  und  sauerstoff- 


*)  Meliiote  nannte  Berthelot  (Compt.  rend.  XLI,  392)  die  in  der 
i.  g.  australischen  Manna  (welche  von  verBchiedenen  Eocalyptas- 
Arten  auigesondert  wird)  enthaltene  Zuckerart,  die  in  der  Kfllte 
krystalliflirt  Ci,Hi40i4,  bei  100<»  getrocknet  Ci,HigOi8  ist,  bei  130« 
unter  gelber  Fflrbung  noch  mehr  Wasser  verliert.  Die  Melitose 
wird  durch  Bierhefe  bei  gelinder  Wflrnie  zur  Gihrung  gebracht, 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alkohol ;  doch  entsteht  hier- 
bei nur  halb  so  viel  Kohlensäure,  als  die  Gleichung  C12H12O1S 
=  2  C4He0s  -f  4  COg  erwarten  liefse ,  und  die  vergohrene  Flfls- 
sigkeit  enthilt  eine,  die  Hälfte  des  Gewichts  der  angewendeten 
Melitose  betragende,  als  EuctUyn  bezeichnete  Substanz,  bei  100* 
getrocknet  CigHisOis,  die  sich  gegen  viele  Reagentien  wie  Glucose 
verhält  aber  (auch  nicht  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure) 
nicht  gährungsfähig  ist.  Berthelot  betrachtete  die  Melitose  als 
eine  Verbindung  von  zwei  isomeren  Körpern  nach  gleichen  Aequi- 
valenten,  deren  einer  gährungsfähig  ist,  der  andere  (das  Eucalyn) 
aber  nicht. 

**)  Vgl.  diese  Annalen  CVl,  15. 
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freier  Radicale,  das  Aceton  der  Essigsäure  z.  B.  als  Acetyl- 
Methylür  ^^H^*  betrachtet.    Dafür,  dafs  jedes  Aceton  zwei 

Atomgrappen  als  nähere  Bestandtheile  enthalte ,  sprach 
namentlich  Williamson's  *)  Beobachtung,  dafs  bei  der 
trockenen  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente 
von  essigsaurem  und  valeriansaurem  Alkali  nicht  blofs  die 
Acetone  der  Essigsäure  und  der  Valeriansäure,  sondern  auch 
in  reichlicher  Menge  ein  bei  120^  siedendes  Aceton  Ci2Hi208= 

f  ll      gebildet  wird.    Es  war  diese  Verbindung  das  erste 

s.  g.   gemischte  Aceton;   über  solche  Verbindungen    hat  C. 

Friede!  weitere  Hittheilungen  gemischt. 

In  einer  ersten  Hittheilung  *^3  hatte  derselbe  veröflPent- 

licht,  dafs  ein  solches  s.  g.  gemischtes  Aceton  auch  bei  der 

Destillation   eines    innigen   Gemenges  gleicher  Aequivalente 

von   essigsaurem   und  benzoesaurem  Kalk    sich   bildet;    das 

Producta  welches  auch  etwas  Aceton,  Benzol  und  eine  über  300^ 

siedende,    dem  Benzopheiion  ähnliche  zähe  gelbe  Flüssigkeit 

enthält,  giebt  bei  fractionirter  Destillation  das  als  BenzoyU 

C   H  0 
Methylür  bezeichnete  gemischte  Aceton   C16H8O2  =    c  H    ^ 

als  eine  bei  198*^  siedende***),  fast  farblose,  dem  Bitter- 
mandelöl ähnlich  riechende,   bei  14^  zu  grofsen  Krystallblät- 


*)  Diese  Annalen  LXXXI ,  86  f . 

**)  Compt.  rend.  XLV,  1013. 

***)  Die  Differenc  der  Siedepunkte  des  aus  essigsaurem  und  bencoe- 
saurem  Alkali  und  des  aus  essigsaurem  und  valeriansaurem  Alkali 
entstehenden  gemischten  Acetons  (198  —  120  =  78®)  ist  genau  so 
grofs,  wie  die  bei  der  Vergleichung  vieler  von  der  Bensodsäure 
und  von  der  Valeriansäure  sich  ableitender  entsprechender  Ver- 
bindungen, und  auch  bei  der  Vergleichung  entsprechender  Bensyl- 
und  Amylverbindungen ,  gefundene;  vgl.  diese  Annalen  XCVI,  15 
und  334, 

Kp, 
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lern  erstarrende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  =  1,032 
bei  15^  and  deren  Dampfdichte  =  4,27  gefunden  wurde 
(letztere  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Volume 
=  4,15).—  BuiyryU Methylür  C10H10O2  =  ^W'erhältman 
leicht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem 
und  essigsaurem  Kalk.  Der  Versuch,  unter  Anwendung  von 
Palmitinsäure  ein  gemischtes  Aceton  hervorzubringen ,  gab 
ein  weniger  gutes  Resultat;  im  Destillate  fanden  sich  Pal- 
miton  und  ein  fester  Kohlenwasserstoff. 

Dafs  die  Acetone  als  Verbindungen  eines  Säureradicals 
mit  einem  Alkoholradical  eben  so  auf  den  Typus  Wasserstoff 
zu  beziehen  sind,  wie  die  Aldehyde  als  Verbindungen  eines 
Säureradicals  mit  Wasserstoff ,  fand  Friedel  namentlich  auch 
durch  die  Vergleichung  der  Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  die  Acetone  und  die  Aldehyde  bestätigt.  Das< 
Phosphorsuperchlorid  ersetzt,  bei  der  Einwirkung  auf  Aldehyde 
2At.  Sauerstoff  durch  2 At.  Chlor;  mit  Bittermandelöl  C14H6O2 
giebt  es  z.  B.  Chlorobenzol  Ci4H6Cl2>  mit  Aldehyd  C4H4OS, 
wie  Friedel  nach  Versuchen  von  Wurtz  mittheilte»  eine 
bei  58^  siedende  Verbindung  C^H^Cls.  Eben  so  wirkt  das 
Phosphorsaperchlorid  auf  Aceton  ein.  Bei  allmäligem  Zusatz 
von  gewöhnlichem  Aceton  C6H6O2  zu  Phosphorsuperchlorid 
tritt  lebhafte  Einwirkang  ein,  die  zuerst  durch  Abkühlen  zu 
mäfsigen,  später  durch  gelindes  Erwärmen  zu  unterstützen 
ist.  Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  die  rückständige 
Flüssigkeit  enthält  neben  Phosphoroxychlorid  zwei  Sub- 
stanzen, welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  frac« 
tionirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine  siedet 
bei  70^  und  ist  CeHeCla,  isomer  mit  Chlorpropylen ;  die  an- 
dere, welche  ein  Zersetzungsproduct  der  ersteren  zu  sein 
scheint,  siedet  gegen  30^  und  hat  die  Zusammensetzung 
CeHsCl. 

Als   eine   neue  Bildungsweise   gemischter  Acetone    be- 
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zeichnet  Fr i edel  in  einer  späteren  Hiltheiiung *^3  die  Zer- 
setzung eines  Salzes  einer  fetten  Säure  bei  der  trockenen 
Destillation,  wo  aufser  dem  der  Säure  6^11^04  eigentlich  ent- 
sprechenden  Aceton   ^''^^^^  ""<^  Aldehyd  ^"^^g-i®»  ^u^h 

Acetone  entstehen,  welche  ein  niedrigeres  Alkoholradical 
enthalten^}.  Wird  die  bei  der  trockenen  Destillation  des 
buttersauren  Kalks  übergegangene  Flüssigkeit  oft  wieder- 
holter fractionirter  Destillation  unterworfen,  so«  erhält  man 
gegen  145^  siedendes  Butyron,  gegen  128^  siedendes  Butyryl- 
Aethylür,  gegen  111^  siedendes  Butyryl-Hethylür,  und 
Butyral,  welches  bei  95^  ins  Sieden  kommt.  Das  Bufyryl-- 
Aethylür  entsteht  hierbei  in  namentlich  erheblicher,  der  des 
Butyrons  fast  gleichkommender  Menge;  es  ist  eine  farblose, 
beifsend  schmeckende,  dem  Butyron  ähnlich  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit    von   der   Zusammensetzung  C12H12O2  = 

%^^   (gefunden  71,93  u.  72,08  pC.  C,  12,08  u.  12,15  pC. 

H;  berechnet  72,0  pC,  C  und  12,0  pC,  H),  dem  spec.  Ge- 
wicht 0,833  bei  0%  der  Dampfdichte  3,58  (berechnet  3,43). 
In  viel  geringerer  Menge  wurde  das  Butyryl-Methylür  er- 
halten, als  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusamgnensetzung  CioHioOg 

=  %^^  (gefunden  69,64  pC.  C,   11,92  pC.  H;  berechnet 

69,70  pC.  C,  11,62  pC.  H),  dem  spec.  Cewicht  0,827  bei  0^ 
der  Dampfdichte  3,13  (berechnet  2,973.  Butyral  wurde  nur 
in  sehr  geringer  Menge  erhalten. 


♦)  Compt.  rend.  XLVII,  552. 

**)  Stadel  er  halte  schon  früher  angegeben  (J.  pr.  Chem.  LXXII,  241), 
dafs   bei    der  trockenen  Destillation  von   ricinölsanrem  Natron  mit 

C   H   0 

Natronhydrat  u.  a.  auch  Oenanthyl-Methylür     *J,  J|^  gebildet  wird, 

identisch  nach  allen  Eigenschaft^  mit  dem  durch  trockene  Destil- 
lation eines  Gemenges  gleicher  Aequivalenfe  essigsauren  und  dnan* 
thylsauren  Alkali*s  erhaltenen. 
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lieber  Oxalan. 


In  dem  Band  CVI  dieser  Annalen  S.  255  findet  sich  unter 
obigem  Namen  von  den  Herren  A.  Rosing  und  Schisch- 
koff  ein  Körper  beschrieben,  den  sie  durch  Zusatz  von 
Alloxan  zu  einer  Cyanammoniumlösung  erhalten  hatten;  die 
Bildung  dieses  Körpers  ist  mir  seit  längerer  Zeit  bekannt 
und  ich  habe  dieselbe  meinen  Zuhörern  als  ein  Mittel  em- 
pfohlen,  um  Alloxan  in  thierischen  Flüssigkeiten  zu  entdecken. 
Setzt  man  in  der  That  etwas  Blausäure  zu  einer  Flüssigkeit, 
welche  Alloxan  in  sehr  geringer  Menge  enthält,  und  fügt 
dann  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  sogleich  oder  nach  eini- 
ger Zeit  ein  weifser  Niederschlag  in  feinen  Nadeln;  in  sehr 
verdünnten  Flüssigkeiten  ist,  wie  bei  der  Bildung  des  phos- 
phorsauren Bittererde-Ammoniaks,  ein  Reiben  mit  einem  Glas- 
stabe auf  die  Gefäfswand  der  Bildung  desselben  förderlich. 
Wenn  ich  diefs  hier  erwähne,  so  geschieht  es  nicht  um  ein 
Prioritätsrecht  geltend  zu  machen,  welches  den  Herren  Rosing 
und  Schi  sc  hk  off  unzweifelhaft  gehört,  sondern  um  diese 
Chemiker  zu  veranlassen,  der  Untersuchung  dieses  Körpers 
aufs  neue  ihre  Aufmerksamkeit  zu  schenken;  derselbe  ist 
nämlich  in  meinem  Laboratorium  mehrmals  von  meinen  Assi- 
stenten Dr.  Thiel  und  Dr.  Mayer,  so  wie  von  Herrn 
Rood  analysirt  worden,  und  die  von  ihnen  erhaltenen  Zah- 
len stimmen  in  Beziehung  auf  den  Stickstoffgehalt  nicht  ganz 
mit  denen  der  Herren  Rosing  und  Schischkoff  überein. 
.  Durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erhielt  Dr.  Mayer  von 

jD,5143  Grm.  Substanz  0,4944  Grm.  Kohlensäure  und  0,1860 
Grm.  Wasser. 

Ferner  von 

0,343  Grm.  Substanz  0,333  Kohlensäure  und  0,1224  Wasser. 

Nach  dem  Mittel  beider* Analysen  würde  diese  Substanz 

26,32  pC.  Kohlenstoff  und  3,98  pC.  Wasserstoff  enthalten. 
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Herr  Rood  erhielt  durch  Verbrennung  des  nämlichen 
Körpers  von  einer  anderen  Ddrstellung  : 

I.    Kohlenstoff  27,13,  Wasserstoff  4,33. 
II.  „  27,29,  „  3,84. 

Durch  die  Analyse  einer  anderen  Portion  erhielt  Herr 
Rood  bei  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  : 

27,68  Kohlenstoff  und  4,20  Wasserstoff. 
Bei  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  : 
I.    28,04  Kohlenstoff  und  4,25  Wasserstoff. 
n.    27,49  „  ,    4,12 

Durch  Natronkalk  wurde  erhalten  : 
I.    0,1940  Grm.  Substanz  0,4454  Platin  =  32,56  Stickstoff, 
n.    0,2224     „  „       0,5078      „      „    32,38        „ 

in.    0,2487      „  „       0,5686      „       «    32,43        „ 

Nach  diesen  Bestimmungen  würde  dieser  Körper  auf 
2  Aeq.  Kohlenstoff  1  Aeq.  Stickstoff  enthalten.  Hiermit*  in 
Uebereinstimmung  ist  die  qualitative  Analyse  von  Thiel, 
welcher  im  Gasgemenge  erhielt  : 

I.Röhre  44,2  Kohlensäure  u.  Stickstoff,  worin  15,0  Stickstoff 

2.  jf  28,8  5)  »         j>  j)       9j5 

3.  »  34,8  »  »  »  y>     10,4 

4.  »  57,2  „  „  „  «14,8 

5.  »  24,6  «  «  «  «      14,8 


189     COa  u.  N,  64,5  N 

ab    64,5  Stickstoff 

124,5  Kohlensäure. 
Diese  Zahlen  geben  ebenfalls  das  Verhältnifs  von  2  VoL 
COa  auf  1  Vol.  N. 

Ich  würde  diese  Analysen  bereits  beim  Abdruck  der 
Notiz  der  Herren  Rosing  und  Schischkoff  mitgetheilt 
haben,  wenn  das  Journal,  worin  sie  verzeichnet  waren,  nicht 
verlegt  gewesen  wäre,  so  dafs  ich  ihre  Mittheilung  von  Seiten 
des  Hrn.  Dr.  Hayer,  der  nicht  hier  wohnt,  abwarten  mufste. 

J.  L. 
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lieber  chlorige  Säure; 
von  Dr.  •/.  Schiel. 


1)  Die  chlorige  Säure,  die  interessanteste  SauerstolT- 
verbindung  des  Chlors,  läfst  sich  bei  Beobachtung  einiger 
Vorsichtsmafsregeln  ohne  die  mindeste  Gefahr  fast  noch  be- 
quemer als  Chfor  darstellen. 

2)  Kaltes  Wasser  absorbirt  bis  zum  10-  bis  12-fachen 
Volum  chlorige  Säure  (6  Volum  nach  Milien^;  die  tief 
rothgelbe  Lösung  erhält  sich  lange  ohne  Zersetzung  und  ist 
als  oxydirende ,  das  ist  desinficirende  und  bleichende  Flüs- 
sigkeit sehr  werthvoll. 

3)  Hehrere  chlorigsaure  Salze  sind  wichtiger  technischer 
Anwendungen  fähig. 

43  Das  chlorigsaure  Bleioxyd  bildet  mit  Chlorblei  unter 
gewissen  Umständen  die  Verbindung  PbCl -f- 2  (PbO,  CIO3). 

53  Das  chlorigsaure  Blei  explodirt  unter  der  Siedehitze 
des  Wassers,  nicht  bei  118^,  wie  Hillon  angiebt. 

6)  Hit  Harnsäure  und  Harnstoff  giebt  die  chlorige  Säure 
mefkwürdige  Substanzen. 

Heine  Bemühungen,  gelegentlich  CIO2  darzustellen,  haben 
noch  kein  reines  Resultat  gegeben. 


Ueber  die  Darstellung  des  Galciuras; 

nach  DumM*'). 


Dumas  hat  Lids-Bodart's  und  Jobin's  Beobach- 
tung**), dafs  das  Jodcalcium  durch  Natrium  bei  erhöhter 
Temperatur  unter  Reduction  des  Calciums  zersetzt  wird,  be- 
stätigt, zugleich  aber  gefunden ,  dafs  dieses  Resultat  nur  er- 
langt wird,  wenn  die  Einwirkung  in  geschlossenen  Geßfsen 
vor  sich  geht,  während  bei  dem  Erhitzen  von  Natrium  mit 
Jodcalcium  unter  gewöhnlichem  Druck  das  erstere  verbrennt 
und  das  letztere  unzersetzt  bleibt. 


•)  Compt  rend.  XLVU,  575. 
**)  Vgl.  S.  20  dieseB  Hefts  der  Annaleo. 


Ausgegeben  den  16.  November  1858. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


OVIIL  Bandes  zweites  Heft. 


lieber  das  Sarkin; 
von   Adolph  Strecker. 


Zieht  man  gehacktes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  aus, 
scheidet  das  gelöste  Albumin  durch  Kochen  ab  und  fällt  hier- 
auf durch  Barytwasser^  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  aus  welcher ,  wie 
Liebig  in  seiner  bekannten  Untersuchung"^)  zeigte,  beim 
vorsichtigen  Verdampfen  zuerst  Krystalle  von  KreaHn  sich 
absetzen,  während  eine  dickflüssige  Mutterlauge  zurückbleibt, 
aus  welcher  noch  Kreatinin,  Inosinsäure  und  Paramilchsäure 
isolirt  werden  können. 

Seh  er  er**)  hat  später  in  der  Mutterlauge  des  Kreatins 
flüchtige  fette  Säuren  sowie  Inosü  aufgefunden,  und  es  liefs 
sich  erwarten,  dafs  durch  fortgesetzte  Untersuchung  noch 
mehrere  bestimmt  characterisirte  Stoffe  aus  den  „Extractiv- 
stoffen^  des  Fleisches  abgeschieden  werden  könnten.  In  die- 
ser Absicht  versuchte  ich  zuerst  die  Fällung  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd ,   wodurch  ein  reichlicher  flockiger 


•)  Diese  Annalen  LX1I,  257. 
••)  Diese  Annalen  LXX,  343 ;  LXXIU,  322. 

Aanal.  d.  Uhemie  o.  Phann.  OVUI.  Bd.  8.  Heft.  9 
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Niederschlag  entstand.  Durch  Behandlung  desselben  mit 
SchwefelwasserstofiFwasser  und  Eindampfen  des  Filtrates  er- 
hielt ich  einen  gefärbten  gummiartigen  Rückstand,  in  welchem 
einige  gelblich  gefärbte  Krystalle  sich  zeigten.  Die  Lösung 
derselben  in  Wasser  gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  kochender  verdünnter 
Salpetersäure  nur  schwierig  löste  und  beim  Erkalten  in 
feinen  Schuppen  wieder  auskrystallisirte.  Nachdem  ich  hier- 
durch in  der  Silberlösung  ein  einfaches  und  sicheres  Mittel 
zur  Entdeckung  des  von  mir  Sarkin  genannten  Körpers  ge- 
funden hatte,  versuchte  ich  verschiedene  andere  Metallsalze 
zur  ersten  Ausfällung  aus  der  Fleischfiüssigkeit  anzuwenden, 
und  blieb  zuletzt  bei  dem  essigsauren  Kupferoxyd  stehen, 
durch  welches  nur  geringe  Mengen  anderer  gefärbter  Stoffe 
niedergeschlagen  werden. 

Die  Mutterlauge  des  Kreatins  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  nach  Zusatz  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd zum  Kochen  erhitzt,  der  entstandene  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Vertheilt 
man  den  Niederschlag  hierauf  in  Wasser  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoffgas ein,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt  von  dem 
Schwefelkupfer  ab,  so  erhält  man  eine  gelb  oder  gelblich 
gefärbte  Lösung  von  Sarkin,  woraus  es  beim  Erkalten  oder 
vollständiger  beim  Verdunsten  theils  in  Flocken,  theils  als 
ein  am  Glase  festhaftender  Ueberzug  erhalten  wird.  Zur 
weiteren  Reinigung  habe  ich  denselben  in  kochendem  Wasser 
gelöst  und  mit  etwas  Bleioxydhydrat  versetzt,  die  filtrirte 
farblose  Lösung  aber  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
und  aus  der  vom  Schwefelblei  getrennten  Flüssigkeit  das 
Sarkin  ganz  weifs  erhalten.  Aus  dem  Bleiniederschlag  läfst 
sich  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  noch  ein  Theil 
Sarkin  gewinnen,  welches  gleichfalls  weifs  oder  nur  wenig 
gefärbt    ist,   indem   das  Schwefelblei   den   Farbstoff  bindet. 
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Da  übrigens  das  Schwefelblei  auch  einen  Theii  des  Sarkins 
zurückhält,  so  behandelt  man  es  am  besten  zuletzt  noch  mit 
Ammoniak  und  erhält  dadurch  das  Sarkin  völlig  wieder  in 
Lösung,  sowie  durch  Eindampfen  in  fester  Form.  < 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  warm  ge- 
sättigten Lösung  in  der  Regel  in  weifsen  Flocken  aus ,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  ein  Haufwerk  feiner  Krystallnadeln 
sich  darstellen ;  aus  verdünnteren  Lösungen  findet  eine  lang- 
same Abscheidüng  statt  und  in  diesem  Falle  überzieht  es  die 
Wände  des  Gefäfses  mit  einer  festsitzenden  Rinde;  beim 
raschen  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  bleibt  es  in  sich 
abblätternden  Schuppen  zurück.  Es  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  viel  leichter  (in  78  Theilen) ,  als  in  kaltem  Wasser 
(in  300  Theilen);  in  kochendem  Alkohol  ist  es  wenig  lös- 
lich (in  900  Theilen).  Leichter  als  in  Wasser  löst  es  sich 
in  Säuren,  namentlich  in  verdünnter  Salzsäure,  concentrirter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure ,  wobei  weder  Färbung 
noch  Gasentwickelung .  stattfindet.  Das  in  Wasser  vertheilte 
Sarkin  löst  sich  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  von  Ammoniak, 
Kali  oder  Barytwas^^r  leicht  auf.  Auf  Zusatz  von  wenig 
Salzsäure  oder  auch  überschüssiger  Essigsäure  scheidet  es 
sich  aus  der  Lösung  wieder  ab.  Die  Lösung  von  Sarkin  in 
Kali  läfst  es  ebenso  beim  Einleiten  eines  Kohlensäurestromes 
fallen. 

Das  Sarkin  läfst  sich  auf  150^  und  wahrscheinlich  noch 
höher  erhitzen,  ohne  sich  zu  verändern;  beim  stärkeren  Er- 
hitzen entwickelt  es  ohne  zu  schmelzen  starken  Geruch  nach 
Blausäure,  während  ein  schwerflüchtiges  Sublimat,  ofl'enbar 
Cyanursäure,  sich  bildet  und  ein  verkohlter  Rückstand  bleibt. 

Die  Verbrennungf  des  bei  HO®  getrockneten  Sarkins  mit 
Kupferoxyd  im  Sauerstoffström  ergab  folgende  Resultate  : 
L    0,2015  Grm.  Substanz  gaben  0,3315  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0565  Grm.  Wasser; 

9* 


132  Strecker,  über  das  Sarkin. 

IL    0,2100  6rm.  Substanz  gaben  0,3420  6rm.  Kohlensäure 
und  0,0575  Grm.  Wasser. 
Ferner  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  : 
in.    0,2244  Grm.  Substanz  i,4470  Grm.  Platinsalmiak. 
Da  die  Verbindungen  des  Sarkins  zeigen,  dafs  das  Atom 
desselben  10  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  so  berechnet  sich  aus 
obigen  Bestimmungen  die  Formel  : 

C10H4N4O2, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt 

Gefandao 

^^        ni. 


/ 

Gefandeo 

Berechnet 

I. 

^■"Tr^ 

Cio 

60 

U,i 

44,8 

44,4 

H4 

4 

2,9 

3,1 

2,9 

N4 

56 

41,2 



— 

0, 

16 

11,8 



— 

—  —         40,5 


136        100,0 

Das  Sarkin  bildet  mit  vielen  Säuren  krystallisirbare  Ver- 
bindungen. Eine  Lösung  von  Sarkin  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie  auf  Zusatz 
von  Alkohol,  schwefebaures  Sarkm  in  farblosen  Kry stallnadeln 
ab  9  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  ein  weifses  Pulver  zer- 
fallen. Das  schwefelsaure  Salz  wird  durch  Wasser  nämlich 
zersetzt,  und  indem  Schwefelsäure  nebst  einem  Theil  des 
Sarkins  sich  lösen,  bleibt  der  gröfsere  Theil  des  Sarkins 
ungelöst  zurück. 

Das  salpetersaure  Sarkin  wird  leicht  in  grofsen  Krystal- 
len  erhalten ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Sarkin  in  concen- 
trirter, am  besten  lauwarmer  Salpetersäure  stehen  läfst.  Die 
Krystalle  haben  die  Form  des  essigsauren  Natrons;  sie  sind 
durchsichtig  und  farblos,  werden  aber  beim  Stehen  an  der 
Luft  allmälig ,  augenblicklich  auf  Zusatz  von  Wasser ,  weifs 
und  undurchsichtig,  ohne  ihre  Gestalt  zu  verändern. 

Das  sal^aure  Sarkm  habe  ich  durch  Auflösen  von  Sar- 
kin  in   kochender   concentrirter  Salzsäure   beim  Erkalten  in 
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farblosen,  perlmutterglänzenden  Krystalltafeln  erhalten.  Aus 
einer  Lösung  des  Sarkins  in  verdünnter  Salzsäure  erhielt 
ich  beim  Eindampfen  farblose  nadeiförmige  Krystalle. 

0,3325  6rm.  der  lufttrockenen  tafelförmigen  Krystalle 
gaben  0,2490  6rm.  Chlorsilber^  entsprechend  19,0  pC.  Chlor. 

Die  Formel  C10H4N4O2  +  HCl  +  2  aq.  verlangt  18,9  pC. 
Chlor. 

Ein  Platmdoppelsak  erhielt  ich  durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid zu  der  concentrirten  und  warmen  Lösung  von  salz- 
saurem Sarkin;  beim  Erkalten  schieden  sich  gelbe  Krystalle 
aus,  die  mit  Aetherweingeist  abgewaschen  wurden.  In  war- 
mem Wasser  löst  es  sich  leicht,  wenig  in  kaltem. 

Bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  erhielt  ich  fol- 
gende Resultate  : 

0,4906  6rm.  Substanz  gaben  0,3190  6rm.  Kohlensäure, 
0,0748  6rm.  Wasser,  und  hinterliefsen  0,1433  6rm.  Platin. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  also  : 

CioH4N40a  .  HCl  +  PlClj. 

Es  ist  nämlich  : 


Berechnet 

Gefanden 

Cio 

60 

17,5 

17,7 

Hs 

5 

1,5 

i,7 

N4 

56 

16,4 



0» 

16 

4,6 



eis 

106,5 

31,1 



Pt 

99 

28,9 

29,2 

342,5       100,0. 

Wenn  die  im  Vorhergehenden  angeführten  salzartigen 
Verbindungen  des  Sarkins  es  gestatten,  dasselbe  zu  den  Basen 
zu  zählen,  so  werden  die  nun  folgenden  Verbindungen  mit 
Metalloxyden  und  Salzen  dasselbe  dem  GlycocoU  und  ähn- 
lichen Stoffen  an  die  Seite  stellen. 
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Eine  Lösung  von  Sarkin  in  Wasser  giebt  mit  den  meisten 
Metallsalzen  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag;  häufig  aber, 
wenn  man  zugleich  Ammoniak  oder  Kali  zufügt,  oder  auch 
nur  zum  Kochen  erhitzt.  Eine  Lösung  von  Chlorzink  oder 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  giebt  mit  Sarkinlösung  keinen  Nie- 
derschlag; setzt  man  Ammoniak  im  Ueberschufs  hinzu,  so 
scheiden  sich  weifse  Flocken  von  Sarkin-Zinkoxyd  ab ,  die 
selbst  in  der  kochenden  Flüssigkeit  nur  wenig  löslich  sind. 
Ebenso  verhält  sich  eine  Lösung  von  Chlorcadmium;  Schwe- 
felsaures Kupferoxyd  giebt  ebenfalls  keinen  Niederschlag; 
auf  Zusatz  von  wenig  Kali  scheidet  sich  ein  hellblauer  Nie- 
derschlag ab ,  der  beim  Kochen  sich  nicht  verändert.  Bei 
Zusatz  von  mehr  Kali  wird  der  Niederschlag  beim  Kochen 
i^chwarz  und  das  Sarkin  geht  in  die  alkalische  Lösung  über. 
Beim  Kochen  einer  Sarkinlösung  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Kupferoxyd  wird  ein  grüner  flockiger  Niederschlag 
erhalten. 

Neutrales  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  fällen  das 
Sarkin  nicht;  beim  Kochen  entsteht  jedoch  in  letzterem  Falle 
ein  weifser,  flockiger  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  von 
Sarkinlösung  mit  Bleioxydhydrat  erhält  man  eine  alkalisch 
reagirende  Lösung  von  Sarkin-Bleioxyd ,  während  ein  Theil 
des  Sarkins  von  dem  überschüssigen  Bleioxyd  ungelöst  zurück- 
gehalten wird. 

Am  Characteristischsten  verhält  sich  das  salpetersaure 
Silberoxyd  gegen  Sarkin,  so  dafs  die  Silberlösung  als  Rea- 
geniä  auf  Sarkin  benutzt  werden  kann.  Eine  wässerige  Sar- 
kinlösung giebt  damit  einen  flockigen  Niederschlag,  der  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  verschwindet ; 
zur  vollständigen  Lösung  desselben  mufs  man  viel  Salpeter- 
säure zusetzen  und  zum  Kochen  erhitzen.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  farblose  kleine  Krystallschuppen  von  scUpeter^ 
saurem  Säberoxyd-Sarkin  aus,    die  unter  dem  Hikroscop  als 
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einzelne,  nicht  verwirrte^  feine  Nadeln  erscheinen.  Die  Lös- 
lichkeit des  Salzes  in  Salpetersäure  habe  ich  nicht  bestimmt; 
sie  ist  aber  in  der  Kälte  jedenfalls  sehr  gering,  da  die  Lösung 
mit  Salzsäure  nur  einen  sehr  geringen  Niederschlag  glebt. 
In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  Versetzt  man  es  mit 
Ammoniak,  so  löst  es  sich  nicht  auf,  verwandelt  sich  aber 
in  eine  silberreichere  Verbindung ;  beim  Verdampfen  des  Fil- 
trats  hinterbleibt  salpetersaures  Ammoniak ,  nebst  Sarkin. 
Eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  (oder  auch  Xhlorsilber- Ammoniak}  giebt  mit  Sar* 
kinlösung  einen  gelatinöüen  farblosen  Niederschlag,  der  auf 
dem  Filter  wie  Thonerdehydrat  aussieht,  und  beim  Trocknen 
an  der  Luft  sich  in  eine  harte  Masse  verwandelt^  wobei  sein 
Volum  sehr  bedeutend  sich  vermindert.  In  Wasser  oder 
Ammoniak  ist  er  selbst  beim  Kochen  unlöslich. 

Bei   der  Analyse  des  salpetersauren  Silberoxyd-Sarkins 
erliielt  ich  folgende  Resultate  : 

I.    0,4448   6rm.    bei   100^   getrocknete   Substanz   gaben 

0,3260  Grm.  Kohlensäure,  0,0360  6rm.  Wasser  und 

0,1574  Grm.  Silber; 
IL    0,6284  Grm.  einer  anderen  Darstellung  gaben  0,4620  Grm. 

Kohlensäure,  0,0777  Grm.  Wasser  und  0,2218  Grm, 

Silber. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

C10H4NA  +  AgO,  NO5 

Gefanden 


Berechnet 

I. 

IL 

Cio 

60        19,6 

20,4 

20,0 

H4 

4          1,3 

i,4 

1,4 

N5 

70        22,9 



Os 

64       20,9 





Ag 

108       35,2 

35,4 

35,4 

306      100,0. 


136  Strecker^  über  das  Sarkm. 

Das  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gefällte  Sarkin-Silberoxyd  ergab  folgende 
Zusammensetzung  : 

1,267  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  120^  im 
Luftbad  0,027  Grm.  Wasser  oder  2,1  pC.  0,4905  Grm.  bei 
120^  getrocknete  Substanz  gaben  0,3155  Grm.  Kohlensäure, 
0,0410  Grm.  Wasser  und  0,2945  Grm.  Silber. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel  : 
CioHiNA  +  2  AgO  oder  CioH2Ag8N40s  +  2  aq. 
und  für  die  bei  120^  getrocknete  Substanz  : 

CioH8Ag2N40a  +  »9- 


Beredmet 

Gefunden 

Qio 

60 

16,7 

17,5 

Hs 

3 

0,8 

0,9 

N4 

56 

15,6 

— 

0« 

24 

6,7 

— 

Agi 

216 

60,2 

60,0 

359         100,0. 

Bei  120^  entweicht  also  1  Aeq.  Wasser,  oder  2,4  pC. 

In  verdünntem  Barytwasser  ist  das  Sarkin  leicht  löslich; 
auf  Zusatz  von  kalt  gesättigtem  Barytwasser  scheiden  sich 
farblose,  durchsichtige  Krystalle  von  Sarkin-Baryt  aus.  Die 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  wurden  analysirt. 

0,2195  Grm.  derselben  gaben  0,1670  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  49,6  pC.  Baryt. 

Nach  der  Formel 
C10H4N4O8  +  2  (BaO,  HO)  oder  CioH8Ba8N408  +  4  aq. 
berechnen  sich  49,8  pC.  Baryt. 

Eine  Verbindung  von  Sarkin  mit  Kali  oder  Natron  habe 
ich  ^icht  rein  erhalten  können.  Das  Sarkin  löst  sich  übrigens 
leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge  und  wird  durch  Säuren,  selbst 
durch  einen  Strom  von  Kohlensäure,  zum  gröfsten  Theil 
wieder  geföllt. 
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Ich  habe  das  Sarkin  aus  dem  Fleisch  vom  Pferd,  Ochsen 
und  Hasen  dargestellt;  es  findet  sich  darin  in  bedeutend 
kleinerer  Menge,  als  das  Ereatin.  Durch  sorgfältiges  Auslau- 
gen von  1  Pfund  rohem  Ochsenileisch,  Fällen  mit  Barytwasser 
und  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  eingeeng- 
ten und  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung ,  habe  ich  das 
Sarkin  in  Verbindung  mit  Silberoxyd  abgeschieden,  und  durch 
Auflösen  des  Niederschlags  in  kochender  Salpetersäure  beim 
Abkühlen  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Sarkin 
erhalten,  deren  Gewicht  0,250  6rm.  betrug.  Ich  habe  also 
aus  1000  Th.  Ochsenfleisch  0,500  Th.  Silbersalz  oder  0,222  Th. 
Sarkin  erhalten.  Diese  Menge  des  Sarkins  mufs  als  ein 
Minimum  angesehen  werden,  welches  doch  ohne  Zweifel 
dem  wahren  Gehalt  nahe  kommt. 

Wie  man  aus  der  vorhergehenden  Beschreibung  sieht, 
gleicht  das  Sarkin  in  hohem  Grad  dem  Chtaniny  C10H5N5O2, 
dem  es  auch  in  der  Zusammensetzung  einigermafsen  sich 
nähert.  Gemeinschaftlich  mit  dem  Sarkin  zeigt  das  Guanin 
Fällbarkeit  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  das  salpeter- 
saure Silberoxyd-Guanin  ist  ebenfalls  sehr  schwierig  löslich 
in  kochender  verdünnter  Salpetersäure.  Das  schwefelsaure 
Guanin  wird  durch  Wasser,  wie  das  schwefelsaure  Sarkin, 
völlig  zersetzt.  Auch  in  kochendem  Barytwasser  lost  sich 
das  Guanin  auf  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose 
Nadeln  von  Guanin-Baryt  ab,  deren  Zusammensetzung  der 
des  Sarkin-Baryts  entspricht. 

Das  Verhalten  des  Sarkins  gegen  Kali  stimmt  mit  dem 
des  Guanins  überein.  Gegen  Salpetersäure  verhalten  sich 
beide  Körper  zwar  ähnlich,  doch  zeigen  sich  bestimmte 
Unterschiede.  Die  farblose  Lösung  des  Guanins  in  Salpeter- 
säure färbt  sich  bekanntlich  schon  beim  Abdampfen  im  Was- 
serbad gelb  und  hinterläfst  einen  citrongelben,  anscheinend 
unkrystallinischen  Rückstand,   der  auf  Zusatz  von  Kali  sieb 
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unter  rothgelber  Färbung  löst.  Dampft  man  diese  Lösung 
ein,  so  färbt  sie  sich,  anfangs  am  Rande,  wo  sie  zuerst  con- 
centrirter  wird ,  später  durch  die  ganze  Masse  violettrotb, 
und  bei  nicht  zu  starkem  Erhitzen  bleibt  ein  dunkelpurpurner 
Rückstand,  der  sich  in  Wasser  wieder  mit  gelbrother 
Farbe  löst. 

Die  Lösung  des  reinen  Sarkins  in  Salpetersäure  von 
1^  spea  Gewicht  färbt  sich  beim  Eindampfen  in  einer  Schale 
im  Wasserbade  nicht,  und  es  hinterbleibt  ein  farbloser  Rück- 
stand, der  sich  in  Kali  ohne  Färbung  löst.  Dampft  man 
jedoch  Sarkin  mit  rauchender  Salpetersäure  ein,  oder  erhitzt 
man  über  freiem  Feuer  auf  dem  Platinspatel  eine  Lösung 
von  Sarkin  in  verdünnterer  Salpetersäure^  so  hinterbleibt  ein 
gelber  Rückstand,  der  sich,  gegen  Kali  genau  wie  das  aus 
dem  Guanin  erhaltene  gelbe  Product  verhält. 

Das  gleiche  Verhalten  gegen  Salpetersäure  zeigen  be- 
kanntlich Xanikm  (Xanthicoxyd}  und  der  von  Scher  er 
Hypoxanäim  genannte  Körper.  Was  das  Xanthin  betrifiTt,  so 
könnte  es  seiner  Zusammensetzung  nach  harnsaures  Sarkin 
sein ;  man  hat  nämlich 

Z^qH^N^OQ  =  C10H4N4O6  +  ^oHjm 

Xanthin  Harnsäure  Sarkin. 

Durch  Vermischen  (der  im  erforderlichen  Verhältnifs 
abgewogenen  und  in  Wasser  gelösten  Mengen}  von  salz- 
saurem Sarkin  und  harnsaurem  Kali  habe  ich  indessen  einen 
krystallinischen ,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  löslichen 
Niederschlag  erhalten,  der  die  Reaction  der  Harnsäure  gegen 
Salpetersäure  sehr  deutlich  zeigte  und  sich  gegen  salpeter- 
saures Silberoxyd  in  saurer  Lösung  wie  Sarkin  verhielt, 
also  wesentlich  verschieden  von  Xanthin  war. 

Mit  dem  Hypoxanthin  zeigt  das  Sarkin  dagegen  viel 
mehr  Uebereinstimmung,  und  man  könnte  selbst  geneigt  sein, 
beide  Körper  für  identisch  zu  halten.    Die  Gründe,   welche 
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mich  bestimmten,  die  von  mir  erhaltene  Substanz  mit  einem 
besonderen  Namen  zu  bezeichnen  und  somit  als  verschieden 
von  dem  Präparat,  welches  Seh  er  er  unter  dem  Namen 
Hypoxanthin  beschrieb,  anzunehmen,  srod  folgende; 

Seh  er  er  stellte  für  das  Hypoxahthin  zwar  die  Formel 
C5H2N2P  auf  j  welche  verdoppelt  CioH4N4,02  ist,  also  dieselbe 
wie  die, des  Sarkins;  aber  diese  Formel  wurde  nur  aus  einer 
einzigen  Verbrennungsanalyse  und  einer  qualitativen  Stick- 
stoffbestimmnng  abgeleitet.  Eine  einzige  Analyse  eines  neuen 
Körpers  von  unbekanntem  Atomgewicht  scheint  mir  nicht 
hinlängliche  Garantie  für  die  Richtigkeit  der  Formel  zu  bieten. 
Bei  der  StickstofTbestimmung  wurde  das  Verhältnifs  der  Koh- 
lensäure zum  Stickstofigas  i35  :  5?,  also  auf  1  Aeq.  Stickstoff 
2,37  Aeq.  Kohlenstoff  gefunden ,  welches  sich  ebensowohl 
durch  das  Verhältnifs  2  N  :  5  C  ==  1  N  :  2V2  C,  als  auch 
durch  3  N  :  7  C  =  1  N  :  2,33  C  ausdrücken  liefse. 

Die  von  Seh  er  er  angegebenen  Eigensehaften  zeigen 
zwar  keine  genaue  Uebereinstimmung  mit  denen  an  dem  Sarkin 
beobachteten,  ab«r  doch  einige-  A^hnlichkeit.  Das  Hypo- 
xanthin  löst  sich  in  1090  Th.  kaltem  Wasser  und  in  180  Th. 
kochendem  Wasser  C^^ei  dem  Sarkin  fand  ich,  dafs  78  Th. 
kochendes  und  300  Th.  kaltes  Wasser  genügten).  In  kalter 
Salzsäure  ist  das  Hypoxanthin  fast  unlöslich ,  in  kochender 
nur  wenig  löslich  und  es  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
Lösung  feinpulverig  ab.  Das  Sarkin  löst  sich  reichlich  in 
kalter  Salzsäure  (wenn  es  fein  zertheilt  ist)  und  die  Lösung 
in  kochender  Säure  scheidet,  wenn  sie  concentrirt  ist,  tafel- 
förmige Krystalle  oder  Nadeln  ab.  Das  Hypoxanthin  löst 
sich  in  kochender  Salpetersäure  unter  Gasentwickelung  (Sar- 
kin ohne  Gasentwickelung),  und  beim  Erkalten  bilden  sich 
weifse  Krystalle  (das  Sarkin  giebt  farblose  Krystalle),  von 
denen   Scher  er  angiebt,    es   sei   ein   Zersetzungsproduct. 


140  Strecker,  über  das  Sarkin. 

Endlich  hat  Sc  her  er  in  späteren  Mittheilungen*)  angegeben, 
das  Hypoxanthin  sei  unkrystaUistrbar ,  und  erscheine  unter 
dem  Mikroscop  stets  in  der  Form  äufserst  kleiner  krystalli- 
nischer  Körnchen ,  während  das  Sarkin  zwar  auch  nicht 
deutlich  krystallisirt  dem  unhewaffneten  Auge  erscheint,  aber 
unter  dem  Mikroscop  stets  in  feinen  Krystallnadeln,  die  meist 
büschelförmig  vereinigt  sind,  sich  darstellt.  Die  Eigenschaft 
des  Sarkins,  mit  Silberlösung  einen  in  kalter  Salpetersäure 
unlöslichen  Niederschlag  zu  geben^  wird  von  dem  Hypoxanthin 
nicht  angegeben.  Ich  konnte  mich  hiernach  nicht  entschliefsen, 
beide  Körper  für  identisch  zu  halten ;  da  ich  jedoch  später 
aus  der  Milz  durch  salpetersaures  Silberoxyd  einen  mit  dem 
Sarkin  sich  völlig  gleich  verhaltenden  Körper  dargestellt 
habe,  so  vermuthe  ich,  dafs  Scher er's  Hypoxanthin  wohl 
Sarkin  enthielt,  jedoch  gemengt  mit  einem  anderen  Körper, 
der  in  manchen  Beziehungen  dem  Sarkin  ähnlich  ist.  Wie 
schon  früher  mitgetheilt^  habe  ich  in  dem  Menschenharn 
einen  dem  Sarkin  ähnlichen  Körper  gefunden^  dessen  ge- 
nauere Untersuchung  mir  jedoch  zeigte,  dafs  er  verschieden 
von  dem  Sarkin,  aber  identisch  ist  mit  einem  von  mir  künst- 
lich aus  dem  Guanin  dargestellten  Stoff  CXanthin),  den  ich 
in  einer  folgenden  Abhandlung  beschreiben  will.  Das  Ver- 
halten des  Hypoxanthins  nähert  sich  weit  mehr  dem  dieses 
Körpers  (Xanthin),  als  dem  des  Sarkins,  und  da  das  Xanthin 
als  ein  Product  des  thierischen  Organismus  auftritt,  .auch 
von  mir  im  normalen  Harn  gefunden  wurde,  so  könnte  der 
als  Hypoxanthin  bezeichnete,  in  der  Mihi  (Schere r),  dem 
Herzmuskel  (Seh  er  er),  Blut  (Gerhard),  Leber  (Scherer, 
Meyer),  Nieren  (Cloetta),  Thymus  und  Thyreoidea (Gorup- 
Besanez),  also  sehr  verbreitet  im  thierischen  Organismus 
vorkommende  Stoff  ebensowohl  Sarkin  als  Xanthin  oder  ein 
Gemenge  beider  sein. 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXX,  406. 
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lieber   die  Verwandlung   des  Guanins   in  Xanthin ; 

von  Demselben*y 


Die  grofse  Aehnlichkeit  des  Sarkins  mit  dem  Guanin^ 
welche  ich  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  hervorge- 
hoben habe,  sowie  die  nahe  Relation  der  Formeln  beider 
Stoffe,  veranlafsten  mich  zu  einer  näheren  Untersuchung  der 
Verwandlungen  des  Guanins.  Die  Zusammensetzung  beider 
Körper  steht  zu  einander  in  demselben  Yerhältnifs,  wie  die 
der  Benzoesäure  zur  Benzaminsäure  oder  die  der  Essigsäure 
zum  GlycocoU,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

C10H5N5O2  =  C10H4N4O2  +  NH 

GoaniD  Sarkin 

ClS^m^   =    CiJleOi    +  NH 
BenzaminsSure        BenzoSaSure 

C4H5NO4    =      C4H4O4    +  NH 

GlycocoII  EssigsSure. 

Da  die  bekanntlich  aus  der  Benzoesäure  leicht  darzu- 
stellende Benzaminsäure  durch  Oxydationsmittel  wieder  in 
Benzoesäure  übergeführt  werden  soll,  so  konnte  man  es  für 
möglich  halten,  dafs  das  Guanin  durch  Oxydation  in  Sarkin 
sich  verwandeln  liefse.  Ferner  hat  Cahours  neuerdings 
gezeigt,  dafs  die  Essigsäure  in  GlycocoU  verwandelt  werden 
kann ,  so  dafs  also  obige  Formeln  einen  thatsächlichen  Zu- 
sammenhang ausdrücken. 

Das  aus  dem  Guanin  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
entstehende  Product  gleicht  ferner  so  sehr  dem  aus  Sarkin 
durch    starkes    Erhitzen    mit   Salpetersäure    darzustellenden 


*)  Die  Hauptresultate  der  folgenden  Abbandlang  wurden  in  der  Sitzung 
der  Videnskabs-Selskab  in  Christiania  den  11.  Juni  1858  vorge- 
tragen. 
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Product,  dafs  eine  Identität  beider  sehr  wahrscheinlich 
schien,  und  diefs  bestimmte  mich,  zuerst  den  gelben,  aus 
Guanin  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehenden 
Körper  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Ich  untersuchte  zuerst  das  Verhalten  der  Reductions- 
mittel  gegen  die  gelbe  Nitroverbindung. 

Die  gelbe  Lösung  derselben  in  Salzsäure  verliert  auf 
Zusatz    von    metallischem  Zink    oder  Eisen  nach   längerem 

^^  ^^  • 

Erwärmen  ihre  Farbe  ^  und  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Kali  erhält  man  (bei  Anwendung  von  Zink  als  Reductions*- 
mittel)  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  Essigsäure  eine 
reichliche  Menge  farbloser  Flocken  abscheidet.  Hat  man 
dagegen  Eisen  zur  Reduction  benutzt,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Kali  einen  Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat 
und  das  Fillrat  verhält  sich  gegen  Essigsäure  in  gleicher 
Weise,  wie  bei  Anwendung  von  Zink. 

Viel  leichter  findet  die  Reduction  jedoch  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  statt;  versetzt  man  die  gelbrothe  Lösung  des 
Nitrokörpers  in  Kalilauge  mit  einer  Eisenvitriollösung  und 
erhitzt  zum  Kochen,  so  erhält  man  schwarzes  Eisenoxydoxydul 
und  die  davon  abfiltrirte  alkalische  Lösung  ist  völlig  ent- 
färbt; sie  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  farblosen 
flockigen  Niederschlag,  den  man  auf  dem  Filter  sammelt  .und 
mit  kaltem  Wasser  auswascht. 

Der  so  dargestellte  Körper  zeigt  sich  sowohl  von  dem 
Guanin  als  auch  von  dem  Sarkin  verschieden ,  obwohl  er 
letzterem  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist. 

In  kochendem  Wasser  löst  er  sich,  obwohl  schwierig, 
doch  vollständig;  beim  völligen  Erkalten  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Gelösten  allmälig  in  farblosen  Flocken  ab.  Mehr- 
mals fand  indessen  schon  beim  geringsten  Abkühlen  der 
kochend  filtrirten  Lösung  eine  Abscheidung  statt ;  in  diesem 
Falle  wurde  die  Lösung  milchig  und   statt  eines   flockigen 
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Niederschlags  erhielt  ich  ein  feines  Pulver,  während  die 
Flüssigkeit  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  noch  nicht 
völlig  klar  geworden  war.  Unter  dem  Mikroscop  zeigt  weder 
der  flockige,  noch  der  pulverförmige  Niederschlag  krystalli- 
nische  Structur.  Beide  erscheinen  als  rundliche  Körnchen, 
die  bei  ersterem  aneinandergereiht,  bei  letzterem  vereinzelt 
erscheinen.  Der  trockene  Niederschlag  bildet  ein  weifses 
oder  gelbliches  Pulver,  welches  beim  Drücken  mit  dem  Nagel 
Wachsglanz  annimmt. 

Die  kalte  wässerige  Lösung  des  Körpers  hinterläfst  beim 
Abdampfen  denselben  in  Gestalt  von  Schuppen  oder  einer 
sich  abblätternden  zusammenhängenden  Haut. 

Ich  kann  folgende  Bestimmungen  der  Löslichkeitsver- 
hältnisse  anführen  : 

32,200  Grm.  kochend  gesättigter  Lösung  hinterliefsen 
beim  Verdampfen  0,0445  Grm.  Rückstand. 

22,5300  Grm.  einer  Lösung,  die  längere  Zeit  gestanden 
hatte  und  die  Temperatur  von  16^  C.  zeigte,  hinterliefsen 
0,0115  Grm.  Rückstand. 

1  Th.  der  Substanz  löst  sich  hiernach  in  723  Th.  kochen- 
dem und  in  etwa  1950  Th.  kaltem  Wasser.  Viel  leichter 
löst  sie  sich  in  Ammoniak,  Kalilauge^  Salzsäure,  starker 
Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure. 

Am  leichtesten  löst  sie  sich  in  Alkalien.  Die  Lösung  in 
Kali  scheidet  den  Körper,  wenn  man  sie  in  offenen  flachen 
Gefäfsen  lange  Zeit  an  der  Luft  stehen  läfst,  in  deutlich 
krystallinischen  Blättchen  ab,  die  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  von  dem  meist  gleichzeitig  anskrystallisirenden  dop- 
pelt-kohlensaurem Kali  sich  trennen  lassen. 

Die  Analyse  des  Körpers,  wobei  die  Verbrennungen  mit 
Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  vorgenommen  wurden,  ergab 
folgende  Resultate  : 
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I.  0,3114  Grm.  bei  105^  getrockneter  Substanz  gaben 
0,4515  Grm.  Kohlensäure  und  0,0670  Grm.  Wasser. 

II.  0,3412  Grm.  bei  110^  getrockneter  Substanz  einer 
neuen  Bereitung  gaben  0,4900  Grm.  Kohlensäure 
und  0,095  Grm.  Wasser. 

III.  0,2622  Grm.   bei    110^   getrockneter  Substanz  gaben 

0,3795  Grm.  Kohlensäure  und  0,0715  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3460  Grm.  Substanz  gaben  109  CG.  Stickstoffgas  bei 

754  MM.  Bar.  und  10^  C. 
V.    0,1025  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Verbrennung 
mit  Natronkalk  0,5780  Grm.  Platinsalmiak. 
Aus   diesen  Analysen    berechnet   sich,    bei  Berücksich- 
tigung des  aus  den  Verbindungen  abgeleiteten  Atomgewichts, 
die  Formel 

C10H4N4O4, 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

111. 

IV. 

V. 

Qto 

60 

39,5 

39,5 

39,8 

39,5 

— 

— 

H4 

4 

2,6 

3,1 

3,1 

3,0 

— 

— 

N4 

56 

36,8 



37,4 

36,! 

04 

32 

21,1 

■ 



— 

152    100,0. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  also  mit  der 
von  Marc  et 's  Xanthin  übereinstimmend.  Ich  war  lange  im 
Zweifel,  ob  beide  Körper  isomer  oder  wirklich  identisch  seien^ 
glaube  aber  jetzt,  mich  für  letztere  Ansicht  entscheiden  zu 
können,  wie  ich  später  genauer  entwickeln  will.  Vorläufig 
will  ich,  der  Kürze  halber,  den  künstlich  dargestellten  Körper 
Xanthin  nennen. 

Die  Verwandlung  des  Guanins  in  Xanthin  erklärt  sich, 
wenn  wir  für  den  Augenblick  von  dem  Zwischenproduct 
absehen,  durch  die  Gleichung  : 
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CiogsN^g  H-  0»  =  C10H4N4O4  +  HO  +  N. 

GaaniD  Xantbin. 

Diese  Gleichung  entspricht  derjenigen,  durch  welche 
man  den  Uebergang  der  Amide  in  die  entsprechenden  Säuren, 
oder  von  Hippursäure  in  Benzoglycolsäure  durch  oxydirende 
Einwirkungen  ausdrücken  kann. 

Das  lufttrockene  Xanäim  verlor  beim  Erwärmen  auf  100^ 
wenig  an. Gewicht 9  und  veränderte  sich  hierauf  nicht  mehr 
beim  Erhitzen  auf  150^.  In  einer  Proberöhre  über  freiem 
Feuer  erhitzt  entwickelt  es ,  ohne  zu  schmelzen ,  indem  es 
sich  schwärzt y  weifse  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  krystalli- 
nischen  Sublimat  verdichten,  während  ein  Geruch  nach  Cyan- 
gas  und  Blausäure  sich  bemerklich  macht.  Das  Sublimat  ist 
theils  leicht  flüchtig  (kohlensaures  Ammoniak),  theils  verkohlt 
es  beim  stärkeren  Erhitzen. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Xanthin  in  Wasser  gab 
mit  Sublimatlösung  einen  weifsen  Niederschlag,  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  beim 
Kochen  schieden  sich  gelbgrüne  Flocken  ab.  Hit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  entsteht  ein  gallertartiger  Niederschlag, 
der  sich  in  Ammoniak  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  löst. 
In  verdünnter  Salpetersäure  ist  der  Silberniederschlag  in  der 
Wärme  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder 
grofsentheils  ab.  Die  Lösung  des  Xanthins  in  Ammoniak 
giebt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorcadmium 
oder  Chlorzink  weifse  Niederschläge,  die  in  viel  Ammoniak 
sich  lösen;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  weifse 
Flocken,  die  sich  beim  Stehen  öfters  in  glänzende  Krystalt- 
schuppen  verwandeln. 

Das  Xanthin  gleicht  in  seinen  Verbindungsverhältnissen 
dem  Guanin  und  dem  Sarkin,  doch  sind  seine  basischen 
Eigenschaften  noch  schwächer  als  bei  diesen  hervortretend. 

Annal.  d.  Obern,  a.  Pharm.  OVIII.  Bd.  2.  Ueft.  10 
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Ich  habe  folgende  Verbindungen  des  Xanthins  mit  Säu- 
ren dargestellt. 

Schwefelsaures  Xanthm,  Löst  man  feuchtes  Xanthin  in 
nicht  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  auf, 
so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  sich  beim  Erkalten 
mit  dünnen  durchsichtigen  Krystallschuppen  anfüllt.  Bringt 
man  die  Krystalle  auf  poröses  Porcellan,  so  wird  die  anhän- 
gende Schwefelsäure  aufgesaugt  und  es  hinterbleibt  eine 
lockere  leichte  Masse  von  perlmutterglän^enden  KrystaHen, 
die  an'  der  Luft  sich  nicht  verändern;  beim  Waschen  mit 
Wasser  werden  sie  undurchsichtig  und  hinterlassen  schwefel- 
säurefreies Xanthin^  von  der  Form  der  ursprünglichen  Krystalle* 
Unter  dem  Mikroscop  erscheinen  sie  als  rhombische  Tafeln. 
Die  Analyse  des  hierbei  hinterbleibenden  Xanthins  habe 
ich  früher  (III)  angeführt.  Es  verlor  beim  Trocknen  bei  110^ 
8,4  pC.  Wasser. 

Von  dem  schwefelsauren  Salz  gaben  0,5245  Grm.  durch 
Fällen  mit  Barytlösung  0,4690  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  30,6  pC.  Schwefelsäure.  Die  Formel  C10H4N4O4 
+  2  (SOsHO)  +  2  pq.  verlangt  29,8  pG.  Schwefelsäure. 

Salpetersaures  Xanthm.  Das  Xanthin  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  ohne  Gasent- 
wickelung und  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  scheiden  sich 
halbkugelige  oder  warzenförmige  Massen  aus,  die  aus  äufserst 
feinen  Kryställchen  zusammengesetzt  sind.  Dieses  Salpeter- 
säure Salz  habe  ich  immer  gelb  gefärbt  erhalten;  es  löst 
sich  übrigens  in  Kali  ohne  bemerklich  gelbe  Färbung.  Dampft 
man  die  Lösung  in  Salpetersäure  kochend  ein,  so  hinter- 
bleibt ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  Tärbt, 
welche  Farbe  beim  Erhitzen  violettroth  wird. 

Sahsaures  Xotiä^tn.  Das  fein  zertheilte  Xanthin  löst 
sich  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  reiqhlicher  Menge ; 
beim  Erkalten   scheidet  die  Lösung  kugelige   oder   warzen- 
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förmige  Anhäufungen  von  feinen  Krystallen  aus,  die  wenn 
man  sie  zerdrückt  seidenglänzend  sind.  Dampft  man  eine 
concentrirte  Lösung  im  Wasserbade  ein,  so  überzieht  sie  sich 
mit  einer  Rinde  von  ähnlichen  Krystallen.  Unter  dem  Hikro- 
scop  erscheinen  die  Krystalle  als  spitze,  rhomboedrische, 
häufig  durchwachsene  Blättchen.  Um  die .  Löslichkeit  des 
Salzes  annähernd  zu  bestimmen ,  habe  ich  die  Slutterlauge 
der  Krystalle  nach  zwölfstündigem  Stehen  eingedampft  und 
den  Rückstand  gewogen. 

11,04  Grm.  Lösung  hinterliofsen  hierbei  0,0715  Grm. 
salzsaures  Salz ;  1  Th.  Salz  war  also  in  153  Th.  der  Flüssig- 
keit gelöst. 

Die  compacten  Krystalle  lösen  sich  übrigens  nur  sehr 
schwierig  oder  wenigstens  langsam  in  kochendem  Wasser 
auf;  zur  Analyse  löste  ich  sie  in  Ammoniak  und  säuerte 
hierauf  mit  Salpetersäure  an. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren  nur  sehr  wenig  an 
Gewicht  beim  Trocknen  bei  110^ 

0,6370  Grm.   derselben  gaben  0,4705  Grm.  Chlorsilber. 

0,2302  Grm.  gaben  0,2690  Grm.  Kohlensäure  und  0,0620 
Grm.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  hiernach  der  Formel  : 

C10H4N4O4  +  HCl. 


Berechnet .. 

Gefande 

Cio 

60 

31,8 

31,9 

H5 

5 

2.7 

3,0 

N4 

56 

— 

— 

04 

32 



— 

CI 

35,5 

18,8 

18,4 

188,5. 

Eine  concentrirte  und  warme  Lösung  von  salzsaurem 
Xanthin  giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag;  beim 
Stehen    scheiden    sich    gelbe   nadeiförmige  Krystalle   eines 

10» 
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Platindoppelsalzes  aas,  das  ich  jedoch  mit  warzenförmigen 
Krystallen  von  salzsaurem  Xanthin  gemengt  erhielt.  Ich  fand 
beim  Verbrennen  der  Mischung  beider  17  pC.  Platin;  nach 
der  Formel  C10H4N4O4  +  HCl  +  PtCl,  berechnen  sich  27  pC. 
Platin.  Es  war  daher  eine  sehr  bedeutende  Menge  salzsaures 
Salz  beigemengt. 

Von  den  Verbindungen  des  Xanthins  mit  Basen  habe 
ich  folgende  untersucht. 

Das  Xanthin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak;  beim  Ab- 
dampfen entweicht  das  Ammoniak  nahezu  vollständig  und  es 
hinterbleibt  Xanthin  in  sich  leicht  abblätternden  Häuten. 
Leichter  löst  sich  das  Xanthin  in  Kalilauge;  Essigsäure  oder 
Kohlensäure  scheiden  es  gröfstentheils  wieder  in  Flocken  ab. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  löst  sich  nur  wenig  Xanthin 
auf  und  die  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalfen  Nichts 
ab.  Das  Xanthin  vereinigt  sich  hierbei  mit  Baryt  zu  einer 
schwerlöslichen  Verbindung. 

0,2050  Grm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Xanthin* 
Baryt  gaben  0,1470  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
47,1  pC.  Baryt. 

Die  Formel  C10H4N4O4  +  2  (BaO,  HO)  verlangt  47,4  pC. 
Baryt. 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Xanthin  in  Ammoniak 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man  einen  farblosen 
gelatinösen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  und  Trocknen  bei  120^  analysirt 
wurde.  0,2820  Grm.  desselben  gaben  beim  Verbrennen 
0,1580  Grm.  Silber  oder  56,0  pC. 

Die  Formel  C10H4N4O4  +  2  AgO  verlangt  56,2  pC.  Silber. 

Von  dieser  Verbindung  wesentlich  verschieden  ist  der 
Niederschlag,  welchen  salpetersaures  Silberoxyd  mit  Xanthin 
in  sauren  Lösungen  hervorbringt.  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  Xanthin  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  salpetersaurem 
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Silberoxyd,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich 
beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten ,  um  so  langsamer, 
je  mehr  Salpetersäure  vorhanden,  sich  wieder  abscheidet. 
Bei  Gegenwart  von  verhältnifsmärsig  viel  Salpetersäure  findet 
erst  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  eine  Abscheidung  statt,  und 
in  diesetn  Falle  bilden  sich  deutliche  wavellitartige  Anhäu- 
fungen feiner  Nadeln;  bei  verdünnterer  Säure  erhält  man 
einen  zusammenhängenden,  etwa  als  hautartig  zu  bezeich- 
nenden Niederschlag,  der  jedoch  unter  dem  Hikroscop  als 
aus  haarfeinen,  verwirrten  Eryställchen  zusammengesetzt 
erscheint. 

Sammelt  man  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  und  wascht 
ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  erleidet  er  eine  Veränderung; 
das  Waschwasser  reagirt  sehr  lange  sauer  und  giebt  mit 
Salzsäure  fortwährend  eine  schwache  Opalisirung.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlags  zeigte  sich  nach  mehr  oder 
weniger  langem  Waschen  wechselnd.  Der  ursprüngliche 
Niederschlag  schien  mir  eine  Verbindung  von  Xanthin  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu  sein  ^entsprechend  den  Ver- 
bindungen des  Sarkins  oder  Guanins);  der  lange  gewaschene 
Niederschlag  enthält  keine  Salpetersäure  mehr  und  wechselnde 
Mengen  von  Silber.  Die  zu  den  folgenden  Analysen  ver- 
wandten Substanzen  wurden  bei  110^  getrocknet. 

I.    0,5896  Grm.  Substanz   der  ersten  Darstellung  gaben 

0,4720  Grm.  Kohlensäure,  0,0810  Grm.  Wasser  und 

0,2310  Grm.  Silber. 
II.    0,5238  Grm.  Substanz  einer  anderen  Darstellung  gaben 

0,5345  Grm.  Kohlensäure,  0,0945  Grm.  Wasser  und 

0,1399  Grm.  Silber. 
III.    0,3365  Grm.  Substanz* einer  dritten  Darstellung  gaben 

0,3365  Grm.  Kohlensäure,  0,0640  Grm.  Wasser  und 

0,0952  Grm.  Silber. 
Die  gefundene  Zusammensetzung  ist  hiernach  ; 
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I.  IL  III. 

Kohlenstoff        21,8         27,8         27,3 

Wasserstoff        1,5  2,0*        2,1 

SUber  39,8         26,7         28,3. 

Das  erste  Präparat,  welches  weniger  lange  ausgewaschen 
war,  enthält  Silber  und  Kohlenstoff  im  Aequivalentverhältnirs 
von  nahezu  1^:  10,  in  den  anderen  ist  das  Verhältnifs  an- 
nähernd 1  :  20. 

Die  oben  beschriebene  Silberverbindung  unterscheidet 
sich  von  dem  salpetersauren  Silberoxyd-Sarkin  sowohl  durch 
ihr  Aussehen,  als  durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser.  Letz- 
teres  ist  nämlich  leicht  auszuwaschen  und  das  Waschwasser 
Teagirt  bald  nicht  mehr  sauer  und  giebt  mit  Salzsäure  keine 
Trübung.  Die  Sarkinverbindung  ist  ferner  viel  schwieriger 
löslich  in  kochender  verdünnter  Salpetersäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  rascher  ab. 

In  dem  von  mir.  in  der  Sitzung  der  Videnskabs-Selskab 
in  Christiania  am  11.  Juni  d.  J.  gehaltenen  Vortrag  über  die 
Verwandlung  des  Guanins  mufste  ich  es  unentschieden  lassen, 
ob  das  Verwandlungsproduct  identisch  oder  isomer  mit  dem 
Xanthicoxyd  von  Marcet,  Liebig  undWöhler  sei.  Durch 
die  Güte  des  Herrn  Professor  Langenbeck  in  Hannover 
kam  ich  in,  Besitz  einer  freiHch  sehr  kleinen  Probe  des  von 
Wo  hl  er  und  Liebig  früher  untersuchten  Urinsteins.  Ich 
konnte  mich  hierdurch  überzeugen,  dafs  das  Xanthin  sich  in 
kochender  Salzsäure  löst  und  beim  Abdampfen  einen  salz- 
säurehaltigen Rückstand  hinterläfst  (sich  mit  Salzsäure  ver- 
bindetj,  dafs  die  ammoniakalische  Lösung  des  Steins  mit 
Silberlösung  einen  gelatinösen  Niederschlag  giebt,  der  in 
warmer  Salpetersäure  gelöst  beim  Stehen  sich  wieder  in 
zusammenhängenden  Hauten  abscheidet. 

Da  die  übrigen  von  dem  Xanthin  angegebenen  Eigen- 
schaften ohnebin  mit  den  9li^  dem  Verwandlungsproduct  des 
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Guanins  von  mir  beobachteten  Eigenschaften  übereinstimmen^ 
so  glaube  ich  die  Identität  beider  unbedenklich  annehmen 
zu  können. 

Die  Silberverbihdung,  welche  ich,  wie  schon  früher  an- 
gegeben*), aus  dem  Itfenschenharn  dargestellt  habe,  gleicht 
in  ihrem  Verhalten  sehr  der  Silberverbindung  des  Xanthins, 
und  der  daraus  isolirte  organische  Stoff  stimmte  in  seinem 
Verhalten  mit  dem  Xanthin  überein. 

Ich  stellte  diese  Producte  aqs  dem  Harn  in  folgender 
Weise  dar.  Der  frische  Harn  wurde  im  Wasserbade  stark 
eingeengt  und  hierauf  zur  Abscheidung  von  Phosphorsäure 
und  Harnsäure  mit  Barytwasser  versetzt.  Das  Filtrat  wurde 
hoch  weiter  eingedampft  und  zur  Krystallisation  hingestellt. 
Die  Mutterlauge  der  Krystalle  des  Harnstoff-Chlornatriums 
versetzte  ich  endlich,  nachdem  icli  sie  mit  Wasser  verdünnt 
hatte^  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  erhitzte  zum  Kochen. 
Der  hierbei  entstehende  schmutzig  braune  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  in  warmer 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt. Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Silberverbindung 
wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Auflösen  in  kochen- 
der verdünnter  Salpetersäure  von  einer  kleinen  Menge  von 
Chlorsilber  getrennt;  die  aus  der  filtrirten  warmen  Lösung 
beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  wurden  endlich 
durch  Digeriren  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  von  Sal- 
petersäure  befreit,  und  der  ausgewaschene  Niederschlag,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
kochend  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Lösung  setzt  nach 
dem  Einengen  im  Wasserbade  gelbliche  Flocken  ab^  die  sich 
in  ihren  Reactionen  in  jeder  Beziehung  mit  dem  von  mir 


*}  Siehe  diese  Annalen  CII,  206. 
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künstlich  dargestellten  Xanthin  übereinstimmend  zeigten.  Ich 
besafs  nicht  genug  Substanz ,  um  eine  vollständige  Analyse 
mit  denselben  anzustellen.  Eine  relative  StickstoflPbestimmung 
ergab  das  Verhältnifs  von  10  C  :  4  N  (450  Vol.  Kohlensäure 
auf  185  Vol.  Stickstoff). 

Diese  Stickstoffbestimmung  führte  ich  schon  früher  aus, 
aber  erst  nachdem  mir  die  Eigenschaften  des  Xanthins  durch 
die  Untersuchung  des  künstlich  dargestellten  Körpers  ge- 
nauer bekannt  geworden  waren  ^  war  ich  im  Stande,  den  aus 
dem  Harn  dargestellten  Körper  für  identisch  mit  Xanthin  zu 
erklären. 

Bekanntlich  hat  man  schon  vor  längerer  Zeit  die  Ge- 
genwart des  Xanthins  in  dem  Harn  angenommen;  nach 
Strahl  und  Lieberkühn's  Versuchen,  deren  Detail  mir 
unbekannt  ist,  findet  sich  in  dem  Harn  des  Menschen  constant 
ein  Körper,  der  die  Reaction  des  Xanthins  mit  Salpetersäure 
zeigt  und  in  Säuren  löslich  ist.  Da  das  Xanthin  nach  den 
älteren  Versuchen  in  Säuren  nicht  bemerklich  löslich  sein 
solli  so  haben  viele  Chemiker  den  von  Strahl  und  Lieb  er- 
kühn beobachteten  Körper  für  Guanin  gehalten,  welches  in 
der  That  auch  diese  Eigenschaften  zeigt.  Ich  mufs  jedoch 
nach  dem  oben  Angeführten  den  fraglichen  Körper  aus 
Menschenharn  für  identisch  mit  dem  Xanthin  erklären. 

Bei  der  Darstellung  des  Guanins  aus  Guano  fand  ich 
ferner  in  der  ammoniakalischen  Lösung,  woraus  das  Guanin 
niedergeschlagen  war,  einen  mit  dem  Xanthin  in  den  Re- 
actionen  übereinstimmenden  Körper,  welchen  ich  jetzt  in 
gröfserer  Menge  darzustellen  und  näher  zu  untersuchen  im 
Begriff  bin. 

Ich  wende  mich  zur  Beschreibung  des  gelben ,  aus  dem 
Guanin  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehenden 
Products. 
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Nach  ,den  Angaben    von  Neubauer  und   Kern  er  "^3 

soll  die  Formel  desselben  C10H5N7O12  =  Cio^Jj  JNöOa  +  HO, 

NO5  sein,  wonach  sie  es  als  salpetersaures  NärogtMxnm 
bezeichnen.  Diese  Formel  ist  jedoch  nur  aus  einer  ein- 
zigen Analyse  des  gelben  Productes  abgeleitet,  und  die 
Entstehung  des  Xanthins  aus  dem  Nitroguanin  durch  redu-' 
cirende  Einflüsse  möchte  nach  ihr  schwierig  zu  erklaren 
sein.  Meine  Versuche  ergaben  denn  auch  eine  von  der 
obigen  Formel  ganz  abweichende  Zusammensetzung. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  befolgte  ich  anfangs  das 
von  Kern  er  und  Neubauer  angewendete  Verfahren;  ich 
verdampfte  nämlich  im  Wasserbade  die  Lösung  von  Guanin 
in  Salpetersäure  wiederholt  zur  Trockne  und  erhitzte  den 
trocknen  Rückstand  längere  Zeit.  Da  es  jedoch  zeitraubend 
ist,  diefs  bis  zur  völligen  Verwandlung  des  Guanins  auszu- 
führen, und  die  Einwirkung,  wie  mir  schien,  besonders  in 
der  syrupdicken,  stark  concentrirten  Flüssigkeit  vor  sich  geht, 
so  ziehe  ich  folgendes  Verfahren  vor.  Man  löst  Guanin  in 
Salpetersäure  von  1,15  bis  1,20  kochend  auf  und  wirft  in  die 
warme  Lösung  allmählig  Stückchen  von  salpetrigsaurem  Kali 
(aus  Salpeter  durch  längeres  Erhitzen  bereitet}.  Dieselben 
lösen  sich  unter  lebhafter  Gasentwickelung  auf,  ohne  dafs 
anfangs  Stickstoffoxyd  entweicht,  und  man  Tährt  mit  dem 
Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali  so  lange  fort,  bis  eine  deut- 
liche und  starke  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  sich  zeigt. 
Die  Lösung  giefst  man  hierauf  in  viel  kaltes  Wasser,  wobei 
sich  eine  reichliche  Menge  citrongelber  Flocken  abscheidet, 
die  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen werden ,  bis  das  Filtrat  nkiht  mehr  sauer  teagirt. 
Man   kann    dieselben  zur  Reinigung  in  kochendem  Wasser 


*)  Piese  Annalen  <"'!'  318. 
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lösen  und  erhält  beim  Erkalten  wieder  ähnlich  aussehende 
gelbe  Flocken;  Die  Mutterlauge,  woraus  sich  der  Körper 
abgeschieden  hat^  enthält  noch  eine  bedeutende  Menge  ge- 
löst, die  man  durch  Einengen  der  Lösung  und  theilweise 
Neutralisation  mit  kohlensaurem  Eali^  so  dafs  nur  eine 
schwache  saure  Reaction  bleibt,  gewinnen  kann. 

Der  Körper  besitzt  im  Wesentlichen  die  von  Neubauer 

und  Kern  er  angegebenen  Eigenschaften.     Bei   der  Analyse 

verschiedener  Präparate  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1,0960    Grm.    lufttrockener   Substanz   Verloren    bei    110^ 

0,0555  Grm.  oder  5,1  pC.  Wasser. 

I.  0,2170  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  gaben 
bei  der  Verbrennung  in  SauerstofTgas  0,2837  Grm, 
Kohlensäure  und  0,0555  Grm.  Wasser. 

11.^  0,3220  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  ebenso 
0,4475  Grm.  Kohlensäure  und  0,0860  Grm.  Wasser. 

III.  0,2876  Grm.    einer    dritten    Bereitung  gaben  .ebenso 

0,3840  Grm.  Kohlensäure  und  0,0690  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2463  Grm.   einer  vierten  Bereitung  gaben  bei    der 

Verbrennung  *mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali 
0,3225  Grm.  Kohlensäure  und  0,0630  Grm.  Wasser. 

V.  0,1940  Grm.  desselben  Präparates  nach  abermaligem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  0,2588  Grm.  Kohlensäure  und  0,0515  Grm. 
Wasser. 

VI.  0,2826  Grm.  desselben  Präparates  gaben  ebenso 
0,3779  Grm.  Kohlensäure  und  0,0804  Grm.  Wasser. 

VII.    0,2153  Grm.  Suftstanz  gaben  72  CG.  Stickstoffgas  bei 
12,50  c.  und  768  MM.  Bar.  . 

Die  qualitative  Stickstoffbestimmung  ergab  folgende  Re- 
sultate. 
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Erste  Darstellang  Zweite  Daratellung 

CO«  +  N        N  COa  +  N       N 

206  68  159         51 

162,5       55  244         81 

55  19  172         57 

also  in  allen  Fällen  das  Verhältnifs  von  C  :  N  nahezu  wie  2:1. 
» 
Berechnet  man  die  Analysen  auf  100  Gewichtstheile^  so 

zeigt  sich   eine  nicht  unbedeutende  Abweichung  derselben  : 

L         IL         IIL        IV.         V.         VI.        Vif. 

Kohlenstoff  35,7  37,9  36,4  35,7  36,3  36,3  — 
Wasserstoff  2,8  3,0  2,7  2,8  2,9  3,1  — 
Stickstoff  -       —       —       —       —       —      40,0 

Es  war  mir  nicht  möglich,  hieraus  eine  einfache  Formel 
zu  berechnen,  und  eine  sorgfältige  Untersuchung  zeigte  end* 
lieh,  dafs  der  gelbe  Körper  ein  Gemenge  ist  von  Xanthin 
mit  einem  gelben  Nitrokörper,  der  dem  Xanthin  in  hohem 
Grade  ähnlich  ist. 

-  Fällt  man  die  Lösung  des  Gemenges  in  warmer  Salpeter- 
säure mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  löst  sich  bei  geeig- 
neter Concentration  hauptsächlich  Xanthin-Silberoxyd,  während 
die  gröfste  Menge  des  Nitrokörpers  zurückbleibt.  Aus  dem 
Filtrat  scheiden  sich  farblose  Krystallkugeln  neben  gefärbten 
Flocken  aus,  die  sich  mechanisch  trennen  lassen.  Zwar  ge- 
lang es  mir  nicht,  gröfsere  Quantitäten  in  reinem  Zustand 
darzustellen ,  doch  zeigten  die  Reactionen  der  farblosen 
Krystalle,  dafs  sie  die  Verbindung  von  (salpetersaurem)  Sil- 
beroxyd mit  Xanthin  sind,  welche  ich  oben  beschrieben  habe. 

Die  Analyse  des  Gemenges  ergab  einen  geringeren  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  dagegen  einen  gröfseren 
Gehalt  an  Stickstoff,  als  in  dem  Xanthin  vorhanden  ist,  und 
es  läfst  sich  hiernach  annehmen,  dafs  der  gelbe  Körper  ein 


« 


156  Strecker,  über  die  Verwandlung  des  Guanins  in  Xanthin. 
nitrirtesProduct  desXanthins  ist.  Dagegen  bleibt  es  zweifelhaft, 

IT       1  H      ) 

ob  die  Formel  desselben  GioJq  {N4O4  oder  Ciokq  N404']St. 

Die  Einwirkung  der  Reductionsmittel  auf  das  Gemenge 
scheint,  gleichgültig  welche  Formel  der  Nitrokörper  haben 
magi  darin  zu  bestehen,  dafs  das  Xanthin  unverändert  bleibt, 
während  der  Nitrokörper  wieder  in  normales  Xanthin  ver- 
wandelt wird.  Es  ist  bekannt^  dafs  viele  Nitrokörper  durch 
Reductionsmittel  wieder  in  den  ursprünglichen  Körper,  aus 
dem  sie  entstanden  sind ,  zurück  verwandelt  werden ,  wie 
z.  B.  Pyroxylin,  Nitromannit,  Nitroquercit,  Nitrotraubensäure 
u.  s.  w. 

Für  die  Identität  des  gelben  Zersetzungsproducts ,  wel- 
ches man  aus  Guanin,  Xanthin  und  Sarkin  erhält,  spricht  das 
gleiche  Verhalten  desselben  gegen  Kalilauge  und  Ammoniak. 
Was  insbesondere  den  durch  Einwirkung  rauchender  Sal- 
petersäure aus  Sarkin  entstehenden  Körper  angeht,  so  habe 
ich  gefunden  I  dafs  die .  gelbrothe  Lösung  desselben  in  Kali 
durch  Eisenvitriol  entfärbt  wird,  sowie  dafs  Essigsäure  aus 
der  farblosen  Lösung  einen  mit  dem  Xanthin  in  den  Eigen- 
schaften übereinstimmenden  Körper  ftlllt.  Ich  halte  es  hier- 
nach für  erwiesen,  dafs  das  Sarkin  ebenso  wie  das  Guanin 
in  Xanthin  verwandelt  werden  kann. 

Heine  Ansicht  über  die  theoretische  Constitution  dieser 
Körper,  sowie  Thatsachen.  über  einige  weitere  Verbindungen 
und  Zersetzungen  derselben,  welche  ich  schon  theilweise 
untersucht  habe,  will  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  mit- 
theilen. 
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Ueber  die  gegenseitige  Katalyse  einer  Reihe  von 

Oxyden,  Superoxyden  und  Sauerstoffsäuren  und  die 

chemisch    gegensätzlichen    Zustände   des   in  ihnen 

enthaltenen  thätigen  Sauerstoffes; 

von  C.  F.  Schonbein  y. 


Der  völligen  Unwissenheit  wegen,  in  weither  wir  der- 
malen noch  über  die  nächste  Ursache  der  sogenannten  ka- 
talytischen  Phänomene  uns  befinden  ^ '  wie  auch  der  an  6e- 
wifsheit  grenzenden  Wahrscheinlichkeit  halber ,  dafs  aus  der 
Aufhellung  dieses  Dunkels  ein  nicht  kleiner  Gewinn*  für  die 
theoretische  Chemie  erwachsen  würde ,  ist  meinem  Dafür- 
halten nach*das  bezeichnete  Erscheinungsgebiet  der  Aufmerk- 
samkeit des  chemischen  Forschers  ganz  besonders  werth. 

Es  haben  defshalb  auch  schon  seit  Jahren  vor  allen  die- 
jenigen chemischen  Berührungswirkungen,  an  welchen  der 
Sauerstoff  betheiligt  ist,  mein  Interesse  auf  das  Lebhafteste 
in  Anspruch  genommen,  und  ich  hofie,  dafs  es  mir  gelungen 
sei,  durch  die  Ermittlung  einer  Reihe  neuer  Thatsachen  einen 
Theil  des  bisher  so  räthselhaften  Feldes  der  chemischen  Con- ' 
tactsphänomene  dem  Verständnifs  etwas  näher  gebracht  zu 
haben. 

Vor  längerer  Zeit  schon  habe  ich  es  versucht  ^  eine 
Anzahl  den  Sauerstofi*  betreffender  katalytischer  Erschei- 
nungen auf  allotrope  Modificationen  dieses  Elementes  zurück- 
zuführen, und  ich  erlaube  mir  hier  auf  die  Abhandlung 
^Ueber  den  Zusammenhang  der  katalytischen  Phänomene  mit 
der  Allotropie''  zu  verweisen,   welche  sich  im  ersten  Hefte 
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der  PoggfendorflTschen  Annalen   vom  Jahrgfang  1857   abge- 
druckt findet. 

Ehe  ich  jedoch  in  weitere  Erörterungen  über  diesen 
Gegenstand  eintrete ,  wird  es  wohl  sachdienlich  sein ,  die 
von  mir  in  neuester  Zeit  ermittelten  Thatsachen  mitzutheilen^ 
von  denen  ich  glaube,  dafs  sie  in  naher  Beziehung  zu  der 
vorliegenden  Frage  stehen. 

Bekanntlich  hat  schon  Thenard  beobachtet,  dafs  das 
Wasserstofiisuperoxyd  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  vollstän- 
dig reducire^  wie  es  auch  dem  französischen  Chemiker  nicht 
entgangen  ist,  dafs  HO2  und  PbOg  in  Bleioxyd ^  Wasser  und 
Sauerstofigas  sich  umsetzen.  Wo  hier  hat  gezeigt^  dafs  das 
Gleiche  der  Fall  sei  mit  HOg  und  MnOg,  und  tiberdiefs  noch 
die  in  theoretischer  Hinsicht  so  äufserst  wichtige  Thatsache 
ermittelt,  dafs  zur  vollständigen  gegenseitigen  I^talyse  die- 
ser beiden  Superoxyde  von  Jedem  derselben  ein  Aequivalent 
erfordert  werde. 

Ganz  in  die  gleiche  Klasse  der  chemischen  Contacts- 
Phänomene  gehören  nach  meinem  Ermessen  die  im  Nach- 
stehenden beschriebenen  Thatsachen. 

Ozonisirter  Sauerstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd,  Wird 
.  unter  dem  Berührungseinflusse  des  Phosphors  atmosphärischer 
Sauerstofi'  so  stark  ozonisirt^  dafs  ein  in  ihn  gehaltener 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapieres  augenblicklich  tief 
schwarzblau  sich  färbt,  und  schüttelt  man  diesen,  durch 
Wasser  von  jeder  Säurespur  vorher  befreiten  Sauerstofi*  mit 
Wasserstofi^superoxyd  zusammen,  so  verschwindet  bald  im 
Versuchsgefäfse  der  so  eigen thümliche  Ozongeruch,  und  hat 
besagter  Sauerstoff  zu  gleicher  Zeit  auch  das  Vermögen 
eingebüfst^  das  vorher  erwähnte  Reagenspapier  zu  bläuen, 
die  Indigotinctur  zu  zerstören,  oder  irgendwelche  der  be- 
kannten Oxydationswirkungen  des  ozonisirten  Sauerstoffes 
hervorzubringen. 
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Behandelt  man  eine  gegebene  Menge  Wasserstoffsuper* 
Oxydes  mit  einer  hinreichend  grofsen  Quantität  ozonisirten 
Sauerstoffes ;  so  wird  dasselbe  zu  HO  reducirt,  aus  welchen 
Thatsachen  erhellt,  dats  bei  der  Einwirkung  beider  Sub- 
stanzen auf  einander  der  ozonisirte  Sauerstoff  in  gewöhn- 
lichen übergeführt  und  auch  der  im  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltene  active  Sauerstoff  als  gewöhnlicher  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 

Für  Diejenigen,  welche  diesen  Versuch  wiederholen 
wollen,  bemerke  ich^  dafs  die  vollständige  Zersetzung  von 
HO2  am  sichersten,  und  raschesten  so  erkannt  wird^  dafs 
man  dem  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  behandelten  Wasser- 
stoffsuperoxyd eine  kleine  Menge  Jodkaliumkleisters  beimischt 
und  diesem  Gemenge  einen  Tropfen  Eisenvitriollösug  zufügt. 
Bleibt  das  Ganze  ungefärbt,  so  findet  sich  in  der  geprüften 
Flüssigkeit  kein  HOs  mehr  vor;  denn  wäre  hiervon  auch  nur 
noch  die  kleinste  Spur  vorhanden ,  so  würde  das  Gemenge 
augenblicklich  sich  bläuen. 

Uebermangofisäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Fügt  man 
zu  wässeriger  Uebermangansäure  oder  einer  wässerigen  Lösung 
übermangansauren  Kali's  Wasserstoffsuperoxyd  ^  so  trübt  sich 
das  Gemisch  sofort  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Mangan- 
oxydhydrat und  findet  eine  lebhafte  Entbindung  von  Sauer- 
stoffgas statt.  Bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge 
von  HOa  auf  eine  gegebene  Quantität  der  erwähnten  colom- 
binrothen  Lösungen  werden  diese  gänzlich  entfärbt,  zum 
Beweise  der  Zersetzung  aller  vorhanden  gewesenen  Ueber- 
mangansäure, und  kaum  wird  es  der  ausdrücklichen  Erwäh- 
nung bedürfen ,  dafs  hierbei  auch  das  angewendete  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Sauerstoffgas  und  Wasser  zerfällt,  so  dafs 
also  die  stattfindende  Katalyse  eine  gegenseitige  ist. 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Uebermangansäure  oder 
ihres  Kalisalzes  mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure, 


160  Schönhein^  gegenseitige  Katalyse 

so  reducirt  zagefligtes  Wasserstoffsuperoxyd  die  Metallsäure 
vollständig  zu  Manganoxydul,  welches  als  Sulfat  oder  Nitrat 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  woher  es  kommt,  dafs  das 
anfänglich  tiefrothe  Gemisch  nach  kurzer  Zeit  vollkommen 
klar  und  farblos  wird. 

Chromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Chromsäurelösung 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt  färbt  sich,  wie  wohl 
bekannt,  anfänglich  blau;  bald  entwickelt  sich  jedoch  aus 
dem  Gemische  Sauerstoffgas  und  geht  die  Flüssigkeit  durch 
grün  in  rothgelb  über,  nun  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr, 
sondern  nur  unveränderte  Chromsäure  enthaltend;  woraus 
erhellt,  dafs  unter  den  erwähnten  Umständen  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd allein  katalysirt  wird  und  die  Chromsäure 
dadurch  keinen  Sauerstoffverlust  erleidet. 

Anders  aber  verhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit 
von  SO3  und  NOs«  Wird  mit  einer  schwefelsaure-  oder 
salpetersäurehaltigen  Cbromsäurelösung  Wasserstoffsuperoxyd 
vermischt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  ebenfalls  blau,  welche 
aber  bald  unter  lebhafter  Sauerstoffgasentwickelung  dauernd 
grün  wird^,  in  Folge  des  unter  diesen  Umständen  sich  bil- 
denden schwefelsauren  oder  salpetersauren  Chromoxydes. 
Wie  also  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  die 
Uebermangansäure  durch  Wasserstoffsuperoxyd  vollständig 
zu  Manganoxydul  reducirt  wird,  so  auch  die  Chromsäure  zu 
Oxyd,  und  selbstverständlich  zerfällt  hierbei  auch  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Sauerstoff  und  Wasser. 

Bekanntlich  können  sich  unter  geeigneten  Umständen 
mehrere  metallische  Superoxyde  als  solche  mit  gewissen 
Säuren  verbinden,  wie  z.  B.  diejenigen  des  Mangans  und 
Bleies  mit  concentrirter  Essigsäure,  das  Silbersuperoxyd  mit 
kalter  Salpetersäure,  das  Mangansuperoxyd  mit  kalter  und 
concentrirter  Salzsäure,  in  welchen  Lösungen  sie  sich  als 
äufserst  kräftig  oxydirende  Agentien  verhalten,   also  z.  B. 
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die  Indigotinctur  mit  chlorähnlicher  Energie  zerstören,  eine 
Reihe  von  Metallen  schon  in  der  Kälte  oxydiren,  den  Jod- 
kaliumkleister bläuen  u.  s.  w.  (]Han  sehe  meinen  Aufsatz 
^Ueber  die  Verbindbarkeit  metallischer  Superoxyde  mit  Säu- 
ren^ in  den  Verhandlungen  der  naturf.  Gesellschaft  in  Basel, 
erster  Theil,  Seite  487.) 

Alle  diese  mit  Säuren  vergesellschafteten  Superoxyde 
lassen  sich  durch  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Leichteste 
zu  basischen  Oxyden  reduoiren^  wie  die  besagten  Superoxyde 
natürlich  ihrerseits  auch  das  Wasserstoffisuperoxyd  in  Sauer- 
stoff und  Wasser  zerlegen. 

Gelöstes  Mangansuperoxyd  tmd  Wasserstof[$uperoxyd, 
Versetzt  man  das  in  Essigsäure  gelöste  tief  braun  gefärbte 
Mangansuperoxyd  mit  einer  gehörigen  Menge  Wasserstoff- 
superoxydes, so  wird  das*  Gemisch  bald  vollkommen  farblos, 
unter  Bildung  essigsauren  Manganoxydules  und  lebhafter 
Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit 
welche  man  beim  Zusammenbringen  kalter  concentrirter  Salz- 
säure mit  fein  gepulvertem  Braunstein  erhält,  entfärbt  sich 
ebenfalls  vollständig  und  rasch  beim  Vermischen  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Wasserstoffsuperoxydes,  unter  Bildung 
salzsauren  Manganoxydules  und  Entwicklung  von  Sauerstoff- 
gas. In  gleicher  Weise  verhält  sich  die  colombinrothe  Lö- 
sung des  schwefelsauren  Hanganoxydes,  welche  durch  Was- 
serstoffsuperoxyd unter  Entbindung  von  Sauerstoffgas  augen- 
blicklich entfärbt  wird,  in  Folgie  der  unter  diesen  Umständen 
stattfindenden  Reduction  des  Hanganoxydes  zu  Hanganoxydul. 

Gelöstes  Bleisuperoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd,  Das 
reine  9  mit  Essigsäure  vergesellschaftete  Bleisuperoxyd  (siehe 
die  vorhin  erwähnte  Abhandlung') ,  wie  auch  die  Lösung  der 
Mennige  in  dieser  Säure  (ein  Gemenge  von  essigsaurem 
Bleioxy^l  und  essigsaurem  Bleisuperoxyd},  setzt  sich  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  rasch  in  frei  werdenden  Sauerstoff  und 
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essigsaures  Bleioxyd  um,  wobei  selbstverständlich  HO^  in 
Sauerstoff  und  Wasser  zerlegt  wird^ 

Gelöstes  Silbersuperoxyd  und  Wasserstaffsuperoxyd.  Be- 
kannt Ist,  dafs  sowohl  das  auf  electrolytischem  Wege,  als 
auch  das  mittelst  freien  ozonisirten  Sauerstoffes  und  metal- 
lischen Silbers  direct  gebildete  Silbersuperoxyd  als  solches 
in  kalter  Salpetersäure  sich  löst,  damit  eine  tiefbraun  geförble 
Flüssigkeit  bildend.  Fügt  man  zu  dieser  Lösung  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  so  entfärbt  sie  sich  rasch ,  unter  lebhafter 
Entbindung  von  Sauerstoffgas  und  Ueberführung  der  beiden 
Superoxyde  in  HO  und  HgO,  welches  letztere  natürlich  mit 
der  vorhandenen  Salpetersäure  zu  Nitrat  sich  vereinigt. 

Gelöstes  Eisemoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  sämmtlicher  EisenOxydsalze  verhalten  sich 
gegen  das  Wasserstoffsuperoxyd  ähnlich  der  Chromsäure  : 
auch  sie  katalysiren  1A0%,  ohne  dafs  hierbei  das  Eisenoxyd 
zu  Eisenoxydul  reducirt  würde,  und  der  einzige  zwischen  ihnen 
und  der  Chromsäure  sich  zeigende  Unterschied  besteht  in 
der  schwächeren  katalysirenden  Wirksamkeit  der  Eisenoxyd- 
salze. Wie  aber  die  Anwesenheit  der  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure u.  s.  w.  die  gegenseitige  Katalyse  der  Chromsäure 
und  des  Wasserstoffsuperoxydes  ermöglicht,  so  vermag  auch 
die  Gegenwart  des  Kaliumeisencyanides  In  den  Eisenoxyd- 
salzlösungen die  gegenseitige  Katalyse  des  Eisenoxydes  und 
des  Wasserstoffsuperoxydes  zu  bestimmen. 

Bekanntlich  bläuen  nur  die  Eisenoxydulsalze,  nicht  aber 
die  Oxydsalze  die  Lösung  des  Kaliumeisencyanides.  Giefst 
man  nun  in  ein  Gemisch  von  gelöstem  salpetersaurem,  schwe- 
felsaurem oder  salzsaurem  Eisenoxyd  und  Kaliumeisencyanid 
Wasserstoffsuperoxyd ,  so  wird  unter  Sauerstoffgasentwick- 
lung aus  der  Flüssigkeit  Berlinerblau  gefällt,  zum  Beweise, 
dafs  unter  den  erwähnten  Umständen  das  Eii^enoxydsalz  in 
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ein  Oxydulsalz  übergeführt  wird  und  folglich  Eisenoxyd  und 
Wasserstoffsuperoxyd  sich  gegenseitig  katalysiren. 

Gelöstes  Kupferoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd,  Die  Lö- 
sungen der  KupferoxydsalzOy  z.  B.  die  des  Sulfates,  Nitrates 
und  Muriates,  wirken  nicht  merklich  katalysirend  auf  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ein;  fügt  man  aber  zu  dem  Gemisch 
einer  solchen  Lösung  und  HOg  Kali,  so  fällt  unter  lebhafter 
Sauerstoffgasentwicklung  Kupferoxydulhydrat  nieder,  das  aber 
bald  wieder  in  Kupferoxydhydrat  übergeht.  Hieraus  erhellt, 
dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  und  das  Kupferoxyd  in  dem 
Augenblicke  seiner  Abtrennung  von  der  mit  ihm  verbundenen 
Säure  sich  in  Wasser,  Kupferoxydul  und  Sauerstoff  umsetzen. 

Aus  den  oben  angeführten,  wie  auch  aus  den  bereits 
von  Thenard  ermittelten  Thatsachen  geht  somit  hervor, 
dafs  dem  Wasserstoffsuperoxyd  das  Vermögen  zukommt, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  einer  nicht  kleinen 
Anzahl  von  Verbindungen  entweder  deren  ganzen  Sauerstoff- 
gehalt, oder  nur  einen  Theil  desselben  in  Freiheit  zu  setzen, 
indem  HOg  dabei  selbst  die  Hälfte  seines  eigenen  Sauer- 
stoffes verliert. 

Ganz  besondere  Beachtung  verdient  nun  die  Thatsache, 
dafs  die  durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  katalysirten  Oxyde, 
Superoxyde  und  Säuren  entweder  all  ihren  Sauerstoff,  wie 
das  Silber-  oder  Goldoxyd,  oder  nur  einen  Theil  desselben, 
wie  das  Bleisuperoxyd  oder  die  Uebermangansäure ,  im  acti- 
ven  Zustande  enthalten,  wie  diefs  aus  dem  ausgezeichneten 
oxydirenden  Vermögen  dieser  Verbindungen  deutlich  genug 
erhellt.  Aus  dem  gleichen  Grunde  läfst  sich  das  Nämliche 
auch  von  der  Hälfte  des  im  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltenen 
Sauerstoffes  sagen. 

Eine  zweite  eben  so  beachtenswerthe  Thatsache  ist  die, 
dafs  nach  meinen  Untersuchungen  der  durch  die  gegensei- 
tige Katalyse  der  erwähnten  Verbindungen  in  Freiheit  ge- 
ll* 
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setzte  Sauerstoff  durchaus  nicht  mehr  activ  ist,  sondern  ganz 
so  wie  der  aus  den  gleichen  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  entwickelte,  d.  h.  wie  gewöhnlicher  Sauer- 
stoff sich  verhält. 

Hieraus  erhellt  sonach,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  die  Uebermangansäure^  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.,  und  um- 
gekehrt die  Uebermangansäure  u.  s.  w.  auf  das  Wasserstoff*- 
superoxyd  eben  so  wie  die  Wärme  einwirkt. 

Meine  eigenen  und  Marignac's  Yerjsuche  haben  ge- 
zeigt ,  dafs  auch  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  bei  erhöhter 
Temperatur  in  gewöhnlichen  übergeführt  wird;  es  bringt 
daher  obigen  Angaben  gemäEs  HO2  auf  den  freien  ozonisirten 
Sauerstoff  die  gleiche  Wirkung  hervor ,  welche  die  Wärme 
verursacht,  wie  umgekehrt  besagter  Sauerstoff  ähnlich  der 
Wärme  auch  den  activen  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes in  gewöhnlichen  oder  unthätigen  verwandelt. 

Man  könnte  auch  sagen,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd 
sowohl  zum  freien  ozonisirten ,  als  auch  zu  dem  activen 
Sauerstoff  der  Uebermangansäure,  des  Bleisuperoxydes  u.  s.  w. 
wie  ein  oxydirbarer  oder  reducirender  Körper,  z.  B.  also 
wie  die  schweflichte  Säure  sich  verhalte ,  welche  bekannt- 
lich den  freien  ozonisirten  Sauerstoff  augenblicklich  zum 
Verschwinden  bringt^  wie  auch  die  Lösungen  der  Ueber- 
mangansäure ,  des  essigsauren  Mangansuperoxydes  u.  s.  w. 
sofort  entfärbt,  wobei  sie  sich  durch  Aufnahme  des  freien 
oder  gebundenen  activen  Sauerstoffes  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dirt.  Der  Unterschied  zwischen  SOs  und  HO2  besteht  nur 
darin,  dafs  bei  Anwendung  der  schweflichten  Säure  sowohl 
der  freie  ozonisirte,  als  auch  der  gebundene  active  Sauer- 
stoff der  Uebermangansäure  u.  s.  w.  wieder  eine  chemische 
Verbindung  eingeht,  während  durch  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd dieser  gleiche  Sauerstoff  in  gewöhnlichen  verwandelt 
und  eben  dadurch  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
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Da  bei  den  besprochenen  Katalysen  zu  gleicher  Zeit 
auch  der  thätige  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxydes  als 
unthätiger  entbunden  und  nach  den  von  Wo  hl  er  erhaltenen 
Ergebnissen  auf  ein  Aequivalent  Mangansuperoxydes  ein 
Aequivalent  Wasserstoffsuperoxydes  katalysirt  wird,  so  giebt 
diese  Thatsache  der  Vermuihung  Raum,  dafs  der  bei  allen 
gegenseitigen  Katalysen  entbundene  Sauerstoff  zur  Hälfte  aus 
dem  Wasserstoffsuperoxyd,  zur  Hälfte  aus  der  Uebermangan* 
säure,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  stamme ,  und  somit  auch^  dafs 
ein  Aequivalent  freien  ozonisirten  Sauerstoffes  und  ein  Aequi- 
valent Wasserstoffsuperoxydes  in  zwei  Aequivalente  gewöhn- 
licliert  Sauerstoffes  und  ein  Aequivalent  Wasser  sich  um« 
setzen.  Vorläufige  über  diesen  Gegenstand  von  mir  ange- 
stellte Versuche  haben  Ergebnisse  geliefert ,  welche  der 
ausgesprochenen  Vermuthung  nicht  widersprechen;  ich  be^ 
halte  mir  jedoch  vor,  den  fraglichen  Punkt  später  durch 
genaue  Versuche  festzustellen,  welcher,  wie  man  leicht 
einsieht,  in  theoretischer  Hinsicht  von  nicht  geringer  Be- 
deutung ist. 

Dem  Gesagten  gemäfs  sieht  es  also  so  aus,  als  ob  der 
thätige  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxydes  sowohl  zum 
freien  ozonisirten ,  als  auch  zu  dem  gebundenen  activen 
Sauerstoff  der  Uebermangansäure  u.  s.  w.  (um  die  Berze- 
li  US 'sehe  electro-chemische  Sprache  zu  reden}  wie  ein  elec- 
tro-positives  Element  sich  verhalte,  und  ein  Aequivalent 
desselben  mit  einem  Aequivalente  des  freien  ozonisirten  oder 
des  gebundenen  activen  Sauerstoffes  der  Metallsäure  u.  s.  w. 
eine  Art  von  chemischer  Verbindung  eingehe,  um  den  ge- 
wöhnlichen oder  unthätigen  Sauerstoff  zu  erzeugen. 

Kein  Chemiker  wird  jedoch  geneigt  sein,  anzunehmen, 
dafs  es  zwei  stofflich  verschiedene  Sauerstoffarteir  gebe,  aus 
welchen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  zusammengesetzt  sei, 
und  natürlich  bin  auch  ich  weit  davon  entfernt,  eine  wie 
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mir  scheint  so  gänzlich  unstatthafte  Annahme  machen  zu 
wollen.  Wohl  aber  habe  ich  die  Meinung,  dafs  die  erwähn- 
ten Fälle  der  gegenseitigen  Katalyse  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes und  einer  Reihe  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  der 
schon  längst  von  mir  gehegten  und  vor  einiger  Zeit  auch 
öffentlich  ausgesprochenen  Vermuthung  günstig  seien,  ge- 
mäfs  welcher  der  Sauerstoff  fähig  ist,  in  zwei  thätigen,  wie 
plus  und  minus  zu  einander  sich  verhaltenden  Zuständen  zu 
existiren  :  als  positiv-activer   und  negativ-activer  Sauerstoff, 

0  0 

oder  symbolisch  ausgedrückt  als  @  und  0  (wofür  man 
auch  blofs  @  und  0  setzen  könnte)^  oder,  wenn  man  für 
den  durch  Electricität  oder  Phosphor  activirten  Sauerstoff 
der  Kürze  halber  den  von  mir  vorgeschlagenen  Namen  bei- 
behalten will,  ali^  Ozon  und  Antozon.  Es  würden  mit  andern 
Worten  diese  beiden  Zustände  so  sein,  dafs  ein  Aequivalent 
der  einen  Sauerstoffart  und  ein  Aequivalent  der  andern  Art 
bei  ihrem  Zusammentreffen  zu  gewöhnlichem  oder  unthätigem 
Sauerstoff  sich  ausgliche. 

Mit  der  für  die  theoretische  Chemie  nicht  unwichtigen 
Frage  9  ob  es  zwei  solche  chemisch-polare  thätige  Zustände 
des  Sauerstoffes  gebe ,  hängt  nach  meinem  Ermessen  das 
verschiedenartige  Verhalten  der  metallischen  Superoxyde  zu 
der  Salzsäure  und  dem  Wasserstoffsuperoxyd  so  innig  zu- 
sammen, dafs  ich  nicht  anstehe,  die  Behauptung  auszuspre- 
chen :  die  besagte  Verschiedenheit  sei  nichts  anderes  als 
der  thatsächliche  Ausdruck  der  von  mir  angenommenen  Ge- 
gensätzlichkeit oder  Polarität  der  chemisch  thätigen  Zustände 
des  Sauerstoffes,  und  ich  werde  im  Nachstehenden  den  Be- 
weis für  die  Richtigkeit  dieser  allerdings  höchst  ungewöhn- 
lichen Behauptung  zu  leisten  suchen. 

Es  is(  wohl  bekannt,  dafs  die  Salzsäure  mit  den  einen 
metallischen  Superoxyden  in  sogenannte  Chlormetalle,  freies 
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Chlor  und  Wasser,  mit  den  andern  ebenfalls  in  Chlorme- 
talle und  Wasserstoffsuperoxyd  sich  umsetzt. 

Die  erste  Gruppe  dieser  Sauerstoffverbindungen  besteht 
aus  den  Superoxyden  des  Mangans,  Bleies,  Nickels,  Kobaltes, 
Wismuthes  und  Silbers,  wozu  auch  noch  die  Uebermangan-, 
Chrom-  und  Vanadsäure  gezählt  werden  dürfen.  Zu  der 
andern  Gruppe  gehören  die  Superoxyde  des  Baryums,  Stron- 
tiums, Calciums  und  der  übrigen  alkalischen  Metalle. 

Die  erste  Gruppe  ist  weiter  qegativ  dadurch  charak- 
terisirt,  dafs  kein  ihr  angehöriges  Superoxyd  mit  irgend 
einer  wasserhaltigen  Säure  :  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure  u.  s.  w.  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen 
vermag,  und  die  zweite  Gruppe  dadurch,  dafs  keines  ihrer 
Superoxyde  unter  irgend  welchen  Umständen  aus  der  Salz* 
säure  oder  irgend  einem  salzsauren  Salze  Chlor  zu  entbin- 
den im  Stande  ist. 

Es  kommt  ferner  sämmtlichen  Superoxyden  der  ersten 
Gruppe  das  Vermögen  zu,  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Was- 
ser und  Sauerstoff  zu  zerlegen,  wobei  sie  selbst  katalysirt 
werden,  während  die  Superoxyde  der  'zweiten  Gruppe  und 
das  Wasserstoffsuperoxyd  gleichgültig  gegen  einander  sich 
verhalten. 

Alle  Superoxyde  der  ersten  Gruppe  bläuen  augenblick- 
lich die  frisch  bereitete  geistige  Guajaklösung ,  während  die 
Superoxyde  der  zweiten  Gruppe  gleich  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd diefs  nicht  nur  nicht  thun,  sondern  umgekehrt  die  durch 
die  Superoxyde  der  ersten  Gruppe  gebläuete  Guajaktinctur 
wieder  entfärben. 

Das  Volta'sche  oder  electromotorische  Verhalten  der 
Körper  steht  bekanntermafsen  in  engem  Zusammenhange 
mit  ihrer  chemischen  Natur  oder  bestimmten  allotropischen 
Zuständen.  So.  ist  z.  B.  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  eine 
stark  electro-negative   Materie,    während    der  gewöhnliche 
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Sauerstoff  in  electromotorischer  Hinsicht  indifferent  sich  Ter- 
hält,  wie  schon  daraus  erhellt»  dafs  der  erstere  das  Platin 
kräftig  negativ  polarisirt  (wie  das  CUor},  während  diels 
der  gewöhnliche  nicht  thut  Bekannt  ist  nun,  dafs  das 
electromotorische  Verhalten  der  ersten  Superoxydgrappe 
durchaus  demjenigen  des  freien  ozonisirten  Sauerstoffes 
gleicht,  während  die  Superoxyde  der  zweiten  Gruppe  gegen- 
über denen  der  ersten  als  electro-positive  Substanzen  sich 
verhalten. 

Diese  so  auffallende  Verschiedenheit  des  chemischen 
und  Volt  ansehen  Verhaltens  der  beiden  Superoxydgruppen 
mufs  sicherlich  irgend  einen  Grund  haben»  und  nach  meinem 
Ermessen  kann  derselbe  in  nichts  Anderem  als  in  der  Ver- 
schiedenartigkeit der  Zustände  des  in  beiden  Gruppen  ent- 
haltenen activen  Sauerstoffes  gesucht  werden. 

Der  active  Sauerstoff  des  Baryumsuperoxydes  z.  B.  mufs 
anders  beschaffen  sein,  als  derjenige  des  Mangansuperoxydes. 
Oder  woher  käme  es  denn  sonst»  dafs  die  Saksäure  mit 
BaOa  Ghlorbaryum  und  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt,  mit 
MnOg  aber  in  Chlormangan,  freies  Chlor  und  Wasser  sich 
umsetzt  ?  Warum  soll  der  active  Sauerstoff  des  Baryumsuper- 
oxydes der  Chlorwasserstoffsäure  (um  im  Sinne  der  Davy*- 
schen  Hypothese  zu  reden}  nicht  eben  so  gut  Wasserstoff 
entziehen  können,  als  diefs  der  thätige  Sauerstoff  des  Han- 
gansuperoxydes u.  s.  w.  thut?  Oder  worin  läge  der  Grund» 
dafs  z.  B.  die  wässerige  Salpetersäure  mit  PbOs  u.  s.  w.  nicht 
in  Bleioxydnitrat  und  Wasserstoffsuperoxyd  sich  umsetzte» 
wie  sie  diefs  doch  so  leicht  mit  jedem  Superoxyde  der 
zweiten  Gruppe  thut;  warum  können  das  Silbersuperoxyd  in 
Salpetersäure»  das  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  sogar  als 
solche  in  Essigsäure  gelöst  sein ,  ohne  dafs  sich  auch  nur 
eine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  bijdeie?  Und  webhalb 
katalysiren  die  Superoxyde  der  ersten  Gruppe  und  das  Was- 
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serstoffsüperoxyd  sich  gegenseitig  mit  so  grofser  Energie, 
und  warum  bleiben  die  Superoxyde  der  zweiten  Gruppe  und 
HO2  gleicbgültig  gegen  einander?  Wefshalb  bläuen  nur  die 
Superoxyde  der  ersten  Gruppe  die  Guajaktinctur,  iind  warum 
wird  die  durch  dieselben  gebläuete  Harzfösung  durch  die- 
jenigen der  zweiten  Gruppe  wieder  entfärbt  ?  Endlich  wo- 
her der  so  grofse  Unterschied,  wdchcfr  zwischen  dem  elec- 
Iromotorischen  Verhalten  beider  Superoxydgriippen  sich  zeigt? 

Diese  Fragen  scheinen  mir  ihre  Beantwortung  einzig 
und  allein  in  der  Annahme  zu  finden,  dafs  der  thätige  Sauer- 
Stoff  der  einen  Superoxydgruppe  in  einem  Zustande  sich  be- 
findet genau  entgegengesetzt  demjenigfen  9 '  in  welohein  der 
active  Sauerstoff  der  andern  Gruppe  existirt^  in  der  Annahme 
also,  dafs  in  den  einen  Superoxyden  pbsitiy-activer,  in  den 
andern  nögativ-activer  Sauerstoff  vorhanden  sei. 

Da  in  der  Folge  von  den  beiden  Süperoxydgruppen  noch 
oft  die  Bede  sein  wird^  so  werde  ich  der  Kürze  halber  bis- 
weilen die  Superoxyde  der  ersten  Gruppe  „Ozonide^  und 
diejenigen  der  zweiten  Gruppe  „Antdzontde^  nennen ,  zu 
welchen  beiden  Abtheilungen  jedoch,  wie  sich  diefs  später 
zeigen  wird,  noch  andere  Sauerstpffverblnduiigen  gehören, 
als  diejenigen,  welche  man  bisher  Superoxyde  genannt  hat. 

Aus  vielen  von  mir  schon  anderwärts  angegebenen,  der 
Analogie  entnommenen  Grüiiden  kftnn  ich  nicht  umhin  ^  der 
älteren  Theorie  gemärs  das  Ghlor,  Brom  und  Jod  für  sauer- 
5toffhaltige  Verbindungen  anzusehen  und  noch  des  Weitem 
anzunehmen ,  dafs  ein  Theil  des  Sauerstoffgehaltes  dieser 
Körper  in  demjenigen  Zustande  existire,  in  welchem  der 
freie  ozoiiisirte ,  wie  auch  der  in  der  üebermangänsäurey 
dem  Blersiiperoxyd  u.  s.  w.  vorhandene  active  Sauerstoff 
sich  befindet,  dafs  also  jene  für  einfach  geltenden  Stoffe  der 
Gruppe  der  Ozonide  angehören. 
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Bezeichnen  wir ,    wie  oben  geschehen ,  die  beiden  von 

0  0 

mir  angenommenen  Sauerstoffarten  mit  0  und  0,  das  Was- 
serstoffsuperoxyd mit  HO,0,  das  Huriumsuperoxyd  (Chlor} 
mit  HuO,0^  somit  das  Baryumsuperoxyd  mit  BaO,0,  das 
Mangansuperoxyd  mit  HnO>0  und  die  Salzsäure  (Chlorwas- 
serstoffsäure} mit  MuO,  HO ,  so  läfst  sich  leicht  begreifen, 
warum  die  Einwirkungsweise  dieser  Säure  auf  das  Baryum- 
superoxyd eine  andere  als  diejenige  auf  das  Hangansuper- 
oxyd ist. 

Aus  einem  uns  noch  gänzlich  unbekannten  Grunde  kann 
HO  nur  mit  0  sich  chemisch  vergesellschaften ,  um  Das- 
jenige zu  bilden,  was  wir  bis  jetzt  Wasserstoffsuperoxyd 
genannt  haben ,  und  eben  so  vermag  HuO  (die  hypothetisch 
trockene  Salzsäure  der  älteren  Chemiker}  nur  mit  0  sich 
zu  verbinden,  um  Dasjenige  zu  erzeugen,  was  die  heutige 
Chemie  mit  dem  Namen  Chlor  bezeichnet.  Bringen  wir  nun 
MuO,  HO  mit  BaO,  0  zusammen ,  so  vereinigt  sich  HuO  mit 
BaO  zu  salzsaurem  Baryt  und  HO  mit  0  zu  Wasserstoff- 
superoxyd,  gemäfs  der  Gleichung  HuO,  HO  -f-  BaO,  0  =: 
HuO,  BaO  +  HO,  ^. 

Lassen  wir  dagegen  die  Salzsäure  auf  HnO  -|-  0  ein- 
wirken, so  tritt  ein  Theil  von  HuO  mit  HnO  zu  salzsaurem 
Hanganoxydul,  und  ein  anderer  Theil  von  HuO  mit  0  zu 
Huriumsuperoxyd  zusammen ,  unter  Austreten  des  mit  der 
Salzsäure  verbunden  gewesenen  Wassers,  gemäfs  der  Glei- 
chung 2  HuO,  HO  +*MnO,©  =  MuO,HnO  +  HuO,(^+2HO. 

Hieraus  würde  sich  überhaupt  erklären,  warum  nur  die 
Superoxyde  der  ersten  Gruppe  aus  Salzsäure  oder  salzsau- 
ren Salzen  Chlor  entbinden  können,  und  warum  nur  die 
Superoxyde  der  zweiten  Gruppe  mit  Salzsäure  oder  andern 
wasserhaltigen  Säuren  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden  ver- 
mögen. 
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Eben  so  wird  durch  meine  Annahme  das  verschieden- 
artige Verhalten  der  beiden  Superoxydgruppen  gegen  die 
Guajaktinctur  begreiflich.  Da  nur  0  mit  dem  Guajakharze 
die  bekannte  blaue  Verbindung  bilden  kann,  nicht  aber  0 
oder  0,  jenes^Q  aber  meiner  Voraussetzung  gemäfs  nur  in 
den  Ozoniden ,  0  in  den  Antozoniden  vorhanden  ist ,  so 
vermögen  auch  einzig  die  erstem,  wie  das  freie  0  selbst, 
das  Guajak  zu  bläuen.  Und  eben  weil  die  gebläuete  Tinc- 
tur  0  enthält,  mufs  sie  durch  die  Antozonide  (z,  B.  durch 
Wasserstofl*superoxyd)  entfärbt  werden,  deren  0  mit  dem 
0  der  Harzlösung  sich  zu  0  ausgleicht. 

Was  das  verschiedenartige  Verhalten  der  beiden  Super- 
oxydgruppen zum  Wasserstoflisuperoxyd  betrifft,  so  läfst  sich 
nach  meinem  Ermessen  aus  ihm  allein  schon  nicht  nur  auf 
die  Verschiedenheit,  sondern  auch  auf  die  chemische  Ge- 
gensätzlichkeit oder  Polarität  des  in  den  besagten  Gruppen 
enthaltenen  activen  Sauerstofl^es  schliefsen.  Ist  z.  B.  das 
Baryumsuperoxyd  =  BaO,0,  das  Hangansuperoxyd  =MnO,0 
und  das  Wasserstoflsuperoxyd  HO»  0,  so  kann  sich  nur 
MnO,  0  und  HO,  0  in  Hanganoxydul,  Wasser  und  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  umsetzen,  und  müssen  BaO^  0  und  HO,  0 
gleichgültig  gegen  einander  bleiben,  weil  nur  0  und  0, 
nicht  aber  0  und  0  und  eben  so  wenig  0  und  0  zu  0 
sich  auszugleichen  vermögen. 

Aus  der  Annahme,  dafs  die  Zustände  des  in  den  bei- 
den Snperoxydgruppen  enthaltenen  activen  Sauerstoffes  ein- 
ander polar  entgegengesetzte  seien  und  die  gegenseitige 
Katalyse  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  der  Superoxyde 
der  ersten  Gruppe  auf  einer  Ausgleichung  oder  Aufhebung 
dieser  gegensätzlichen  Zustände  beruhe,  würde  aber  ganz 
allgemein  folgen,  dafs  unter  geeigneten  Umständen  jedes 
Ozonid  zu  jedem  Antozonid  gerade  so  wie  das  Mangan- 
superoxyd zu   dem  Wasserstoffsuperoxyd  sich  zu  verhalten 
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hätte,  d.  h.  dafs  sie  sich  gegenseitig  katalysirten.  Und  wie 
man  leicht  einsieht,  würde  aus  der  besagten  Annahme  noch 
die  weitere  Folgerung  zu  ziehen  sein ,  dafs  jedes  Ozonid 
gegen  jedes  andere  Ozonid,  wie  auch  jedes  Antozonid  ge- 
gen jedes  andere  Antozonid,  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd 
gegen  das  Baryumsuperoxyd  und  das  Hangansuperoxyd  gegen 
das  Bleisuperoxyd  sich  verhalten,  d.  h.  wirkungslos  bleiben 
sollte. 

Sehen  wir  nun,  wie  die  Sache  in  der  Wirklichkeit  sich 
verhält. 

Da  mit  wenigen  Ausnahmen  sämmtliche  Ozonide  und 
Antozonide  feste  Körper  sind  und  gemäfs  der  alten  chemi- 
schen Regel  „Corpora  non  agunt  nisi  soluta^,  so  steht  nicht 
zu  erwarten,  dafs  ein  festes  Ozonid  auf  ein  festes  Antozonid 
katalysirend  einwirken  werde.  In  der  That  lehrt  auch  die 
Erfahrung,  dafs  aus  einem  noch  so  innigen  Gemenge,  z.  B. 
von  Baryum-  und  Silbersüpcroxyd,  keine  Spur  von  Sauerstoff 
sich  entbindet..  Schon  anders  aber  verhält  sich  die  Sache 
bei  Anwesenheit  von  Wasser.  Uebergiefst  man  mit  dieser 
Flüssigkeit  das  besagte  Superoxydgemenge,  so  tritt  eine  sehr 
lebhafte  Sauerstoffgasentwickelung  ein ,  wird  das  Baryum- 
superoxyd zu  BaO  (^welches  sich  im  Wasser  löst),  und  das 
Silbersuperoxyd  zu  metallischem  Silber  reducirt.  Eben  so 
lebhaft  katalysiren  sich  bei  Anwesenheit  von  Wasser  /las 
fiaryumsuperoxyd  und  Silberoxyd,  und  der  Kürze  wegen  will 
i^h  hier  ganz  im  Allgemeinen  bemerken,  dafs  alle  die  Oxyde, 
Superoxyde  und  Säuren,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd 
zerlegen  und  dabei  selbst  all  ihren  Sauerstoff  oder  nur  einen 
Theil  desselben  verlieren,  unter  Beisein  des  Wassers  auch 
ganz  ähnlich  gegen  das  Baryumsuperoxyd  sich  verhalten ;  sie 
wirken  indessen ,  wie  sich  diefs  des  festen  Zustandes  von 
BaOg  halber  zum  Voraus  erwarten  lafst,  nicht  so  rasch  und 
energisch  katalysirend  auf  das  letztere,  als  auf  das  flüssige 
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Wasserstoffsuperoxyd  ein.  Silberoxyd  und  Silbersuperoxyd 
katalysiren  lebhafter  als  das  Bleisuperoxyd,  und  dieses  wie- 
derum lebhafter  als  das  Hangansuperoxyd. 

Es  ist  oben  der  Thatsache  erwähnt  worden,  dafs  das 
Wasserstoffsuperoxyd  den  freien  ozonisirten  Sauerstoff  (0) 
in  gewöhnlichen  überfahre  und  umgekehrt  dieser  ozonisirte 
Sauerstoff  auch  den  activen  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes (HO,  0}  in  unthätigen  verwandle  und  dadurch  in 
Freiheit  setze.  Das  ganz  gleiche  Verhallen  zu  einander 
zeigen  auch  das  Baryumsuperoxyd  (BaO,  0)  und  der  freie 
ozonisirte  Sauerstoff.  Schüttelt  man  möglichs,t  stark  ozonisirte 
Luft  mit  Baryumsuperoxyd^  das  in  verhältnifsmäfsig  viel  Was- 
ser zertheilt  ist,  lebhaft  zusammen^  so  verschwindet  beinahe 
augenblickh'ch  auch  die  letzte  Spur  des  vorhandenen  ozoni- 
sirten Sauerstoffes,  wie  man  sich  hiervon  leicht  mittelst 
feuchtem  Jodkaliumstärkepapieres  überzeugen  kann.  Behan- 
delt man  eine  gegebene  Menge  von  BaOs  mit  hinreichend 
viel  ozonisirter  Luft,  so  wird  das  Superoxyd  in  Baryt  über- 
geführt, aus  welchen  Thatsachen  erhellt,  dafs  dier  freie  ozo- 
nisifte  Sauerstoff  mit  dem  gebundenen  activen  Sauerstoff  des 
Baryumsuperoxydes  sich  gerade  so  zu  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff ausgleicht ,  wie  er  es  mit  dßm  thätigen  Sauerstoff  des 
Wasserstoffsuperoxydes  thut. 

Sind  die  das  Baryumsuperoxyd  katalysirenden  Ozonide  in 
Säuren  gelöst ,  oder  wird  ein  Gemenge  von  Ba02  und  einem 
Ozonid,  welches  mittelst  Wasserstoffsuperoxydes  oder  durch 
Erhitzung  zur  Salzbasis  oder  zu  Metall  reducirt  werden  kann, 
mit  einer  Säure  übergössen,  so  findet  die  gegenseitige  Kata- 
lyse  von  Ba02  und  seinem  gegensätzlichen ;  Oxyde  ungleich 
rascher  und  vollständiger  statt,  als  es  bei  blofser  Anwesen- 
heit des  Wassers  geschieht,  wie  diefs  aus  nachstehenden 
Angaben  erhellen  wird. 
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Führt  man  in  die  tiefbraune  Lösung  des  Hangansuper- 
oxydes in  Essigsäure  fein  gepulvertes  Baryumsuperoxyd  ein, 
so  entfärbt  sich  sofort  die  Flüssigkeit  unter  Bildung  essig- 
sauren Barytes  und  Mangancttydules  und  der  lebhaftesten 
Entwicklung  von  Sauersloffgas. 

Eben  t^  verhält  sich  das  Baryumsuperoxyd  gegen  die 
braune  Lösung  des  Silbersuperoxydes  in  Salpetersäure ,  oder 
gegen  das  in  Essigsäure  gelöste  Bleisuperoxyd  :  es  entsieht 
im  ersten  Falle  (wenn  nicht  zu  viel  BaOa  angewendet)  Ba- 
ryt- und  Silberoxydnitrat 9  und  im  zweiten  Baryt-  und  Blei- 
oxydacetat,  natürlich  unter  lebhafter  Entbindung  von  Sauer- 
stoffgas. 

Behandelt  man  eine  verdünnte  Lösung  reinen  salpeter- 
sauren Silberoxydes  mit  Baryumsuperoxyd  ^  so  setzt  sich  das 
Ganze  ziemlich  rasch  in  Barytnitrat ,  metallisches  Silber  und 
gewöhnlichen  Sauerstoff  um. 

Giefst  man  auf  ein  inniges  Gemenge  von  Baryumsuper- 
oxyd und  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  Essigsäure  oder  ver- 
dünnte Salpetersäure ,  so  tritt  eine  stürmische  Entwicklung 
von  Sauerstoffgas  ein  und  bilden  sich  die  Acetate  oder^  Ni- 
trate des  Bleioxydes,  Hanganoxyd ules  und  Barytes. 

Trägt  man  in  ein  Gemisch  von  verdünnter  Salpetersäure 
und  einer  Lösung  der  Uebermangansäure  oder  des  über- 
mangansauren Kali's  Baryumsuperoxyd  ein,  so  entfärbt  sich 
die  rothe  Flüssigkeit  sehr  rasch,  unter  Bildung  von  Baryt- 
und  Manganoxydulnitrat  und  stürmischer  Entbindung  von 
Sauerstoffgas.  Führt  man  in  si^lpetersäurehaltige  Chrom- 
säurelösung  Baryumsuperoxyd  ein,  so  setzt  sich  das  Ganze 
rasch  in  salpetersauren  Baryt,  salpetersaures  Chromoxyd  und 
Sauerstoffgas  um. 

Fügt  man  dem  Gemische  eines  gelösten  Eisenoxydsalzes 
und  Kaliumeisencyanides  Baryumsuperoxyd  zu,  so  wird  unter 
lebhafter  Sauerstoffgasentwicklung  Berlinerblau  gefällt. 
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Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dafs  das  Baryumsuper- 
oxyd  ähnlich  oder  vielmehr  gleich  dem  Wasserstoffsuper-^ 
oxyd  zu  den  Superoxyden  der  ersten  Gruppe  oder  zu  den 
Ozoniden  im  Allgemeinen  sich  verhält.  Freilich  icönnte  man 
auch  annehmen,  dafs  in  allen  den  vorhin  angeführten  Fällen 
sich  erst  Wasserstoffsuperoxyd  bilde  und  es  das  letztere 
sei,  welches  die  beschriebenen  katalytischen  Wirkungen  her- 
vorbringe. Indessen  icommt,  wie  mir  scheint,  die  Sache  auf 
das  Gleiche  heraus;  denn  es  ist  doch  immer  der  imBaryum- 
superoxyd  enthaltene  active  Sauerstoff,  welcher  die  besagten 
Wirkungen  verursacht  >  und  es  kann  defshalb  auch  gleich- 
gültig sein,  ob  man  diesen  Sauerstoff  erst  vorher  noch  an 
das  Wasser  treten ,  oder  ihn  unmittelbar  vom  Baryumsuper- 
oxyd  aus  wirken  läfst. 

Das  bisher  Gesagte  möchte  ich  jedoch  nicht  so  ver- 
standen wissen,  als  ob  ich  der  Meinung  sei,  dafs  das  @  der 
Antozonide  zu  dem  0  der  Ozonide  einen  absoluten  Gegen- 
satz bilde ,  oder  dafs  zwischen  dem  0  der  ersteren  oder 
dem  0  der  letzteren  gar  kein  Unterschied  bestehe.  Es 
giebt  Thatsachen,  welche  stark  vermutfaen  lassen,  dafs  alle 
Zustandsunterschiede  des  Sauerstoffes  nur  relative  seien,  was, 
wie  man  leicht  einsieht,  die  Möglichkeit  einschlösse,  dafs 
unter  gegebenen  Umständen  und  Einflüssen  z.  B.  (^  in  0 
sich  überführen  liefse  und  noch  andere  Zustandswandlungen 
des  Sauerstoffes  bewerkstelligt  würden.  Ich  werde  übrigens 
diesen  theoretisch  nicht  unwichtigen  Gegenstand  demnächst 
in  einer  eigenen  Arbeit  behandeln. 

Noch  mufs  schliefslich  einiger  Thatsachen  Erwähnung 
geschehen,  die  eigentlich  schon  früher  hätten  besprochen 
werden  sollen,  welche  ich  aber  absichtlich  für  sich  allein 
hervorheben  wollte,  weil  ich  der  Meinung  bin,  dafs  diesel- 
ben ganz  besonders  zu  Gunsten  der  Annahme  sprechen, 
welcher   gemäfs  der   in   den  beiden  Superoxydgruppen  vor- 
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handene  acUve  Sauerstoff  in  zwei  eintndw  pobr  entgegen- 
gesetzten Zuständen  existirt 

Wenn  erfahrungsgemärs  die  Saizsäore  nnr  mit  den  So- 
peroxyden  der  ersten  Gruppe  Mariamsnperoxyd  (ChlorJ  und 
nor  mit  den  Saperoxyden  der  zweiten  Gruppe  Wasserstoff- 
superoxyd zu  erzeugen  Termag,  und  dieser  Reactionsunter- 
schied  in  der  von  mir  weiter  oben  bezeichneten  Ursache 
begründet  liegt,  so  sollten  aus  einem  innigen  Cremenge  zweier 
gegensitzlicben  Supi»roxyde  durch  Salzsäure  weder  Chlor 
entwickelt  noch  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet,  sondern  der 
in  beiden  Superoxyden  enthaltene  active  Sauerstoff  als  un- 
thätiger  entbunden  werden.  Dem  ist  nun  wirklich  auch  so; 
denn  äbergiefst  man  ein  möglichst  inniges  Gemenge,  aus  f&of 
Theilen  Baryumsuperoxydes  und  zwei  Theflen  Mangansuper- 
oxydes bestehend,  mit  reiner  etwas  verdünnter  SatesSure, 
so  setzt  sich  das  Ganze  rasch  in  salzsauren  Baryt,  salzsaures 
Manganoxydul  und  frei  werdenden  gewöhnlichen  Sauerstoff 
um,  dem  auch  keine  Spur  von  Chlor  beigemengt  ist. 

Dieses  so  auffallende  Ergebnirs  erklärt  sich  vollkommen, 
wenn  meiner  Annahme  gemäfs  das  Baryumsnperoxyd  =  BaO 
-f-  @,  das  Mangansuperoxyd  ==  MnO  +  0 ,  das  Chlor  = 
MuO  -f-  09  das  Wasserstoffsuperoxyd  ==  HO  -f-  0  und  die 
Salzsäure  =  MuO  -f  HO  ist.  Indem  BaO  und  MnO  mit  HuO 
zu  salzsaurem  Baryt  und  salzsaurem  Manganoxydul  sich  ver- 
binden ,  gleicht  sich  das  0  des  einen  Superoxydes  mit  dem 
0  des  andern  Superoxydes  zu  0  aus ,  und  da  dieses  0  als 
solches  weder  mit  dem  HO  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  noch 
mit  HuO  zu  Muriumsuperoxyd  sich  chemisch  zu  vergesell- 
schaften fähig  ist,  so  kann  auch  unter  den  erwähnten  Um- 
ständen keines  dieser  Superoxyde  gebildet  werden  und  mufs 
defshalb  der  indifferenzirte  Sauerstoff  aus  seinen  Verbindun- 
gen sich  abtrennen*). 

*)  V^l.  Brodie  in  Phil.  Tram.  f.  t850,  P.  II,  759.  D,  iL 
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Hieraus  ersieht  man ,  dafs  unter  geeigneten  Umständen 
die  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  gegensätzlicher  Superoxyde 
gerade  so  wie  die  Essigsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
u.  s.  w.  einwirkt  :  jene  begünstigt  wie  diese  die  gegen^ 
seitige  Katalyse  beider  Superoxyde ,  weil  dieselbe  mit  den 
aui^  den  letzteren  entstehenden  Salzbasen  sich  gerne  zu  lös- 
lichen Muriaten  vereinigt. 

(janz  so  wie  die  Salzfifaure  verhält  sich  die  verdünnte, 
ihr  so  analoge  )BrömwasserstöffsäipJrft>iBi^Ößhe  mit  dem  vorhin 
erwähnten  Superoxy(igemenge  Brombaryüm  und  Brommangan 
bildet,  unter  stürmischer  Enlbinduhg^  gewöhnlichen  Sauer- 
ste ffgases,  dem  ebenfalls  keine  Spur  freien  Bromes  beigem 
mengt  ist. 

Was  die  wässerige  Jodwasserstoifsäure  betriiTt,  so  wirkt 
sie  zwar  bei  den  vorhin  erwähnten  Säuren  ähnlich  auf  das 
besagte  Gemenge  von  Superoxyden  ein,  d.  h.  setzt  sich  mit 
demselben  unter  SauersioiFentwicklung  in  Jodbaryum  und 
Jodmangan  um;  es  kommen  jedoch  hierbei  merkliche  Spu- 
ren freien  Jodes  zum  Yorschein,  wie  diefs  schon  die  Fär- 
bung  der  Flüssigkeit  zeigt  und  mittelst  des  Stärkekleisters 
aufser  Zweifel  gestellt  wird. 

Sind ,  wie  ich  dafür  halte ,  Brom ,  Jod  und  ChJor  Ozo- 

0 

nide,  d.  h.  Superoxyde,  welche  0  enthalten,  so  sollten  sie 
auch  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd ,  vjrie  überhaupt  auf  die 
Superoxyde  der  zweiten  Gruppe,  einen  kaialysif enden  Ein* 
flufs  ausüben,  ähnlich  demjenigen,  welchen  z.  B.  das  Blei- 
superoxyd gegen  HOg  äufsert. 

Da  ich  das  Verhalten  der  Salzbildner  zu  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd wie  zu  den  Antozoniden  überhaupt  in  einer 
besondern  Arbeit  zu  behandeln  gedenke,  so  soll  hier  nur 
eines  Ergebnisses  meiner  bisherigen  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  erwähnt  werden,  weil  dasselbe  in  einer 
nahen  Beziehung  zu  der  vorliegenden  Frage  steht. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ÜVUI.  Bd.  2.  Heft.  12 
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Brom  und  Wasserstoffsuperoxyd,  Läfst  man  in  Wasser- 
siofTsuperoxyd  ein  Tröpfchen  reinen  Bromes  fallen,  so  be- 
deckt sich  dasselbe  mit  einer  Gasblase,  welche  bald  so  grofs 
wird  9  dafs  sie  sich  vom  Brom  ablöst  und  in  der  Flüssigkeit 
aufsteigt;  es  folgt  schnell  eine  zweite,  dritte  Blase  u.  s.  w. 
nach,  und  dieses  am  Brom  sich  entbindende  Gas  ist  nichts 
anderes  als  gewöhnlicher  Sauerstoff.  Schüttelt  man  den  Brom- 
tropfen  sofort  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  zusammen,  so 
tritt  eine  stürmische  Sauerstoffgasentwicklung  ein,  gerade  so, 
als  ob  man  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  mit  HO2  in  Berüh- 
rung gesetzt  hätte.  Das  Brom  bleibt  jedoch  nicht  als  solches 
in  der  Flüssigkeit  gelöst,  wie  diefs  nach  obigen  Angaben 
z.  B.  die  reine,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  vermischte  Chrom- 
säure thut,  welche  HOt  zwar  katalysirt,  nicht  aber  selbst 
katalysirt  wird.  Hat  man  zu  einer  gegebenen  Menge  Bromes 
hinreichend  viel  Wasserstoffsuperoxyd  gefügt,  so  wird  eine 
farblose,  sauer  schmeckende,  das  Lackmuspapier  stark  röthende 
Flüssigkeit  erhalten ,  welche  nicht  mehr  nach  Brom  riecht 
und  die  mit  etwas  Chlorwasser  versetzt  sich  augenblicklich 
braungelb  färbt,  in  Folge  des  wieder  frei  gewordenen  Bromes. 
Stellt  man  den  Versuch  so  an,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Bromlösung  vermischt  wird,  so 
treten  natürlich  die  gleichen  Erscheinungen  ein  :  augenblick- 
liche Entfärbung  des  Bromwassers,  Verschwinden  des  Brom- 
geruches, Sauerwerden  der  Flüssigkeit,  Entbindung  von 
Sauerstoffgas,  und  Wiedergelbwerden  der  farblosen  Flüssig- 
keit bei  Zusatz  von  Chlor. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dafs  bei  der  Einwirkung 
des  Bromes  auf  Wasserstoffsuperoxyd  Bromwasserstofisäure 
entsteht,  ein  Ergebnifs,  das  merkwürdig  genug  ist  und  wel- 
ches die  heutige  Theorie  wohl  nicht  anders  als  durch  die 
Annahme  erklären  kann ,  dafs  das  Brom  dem  Wasserstoff- 
superoxyd  den  Wasserstoff  entziehe   und   dadurch   den  mit 
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diesem  Elemente  verbundenen  Sauerstoff  in  Freiheit  setze. 
Bei  meinen  Ansichten  über  die  Natur  des  Bromes  murs  ich 
natürlich  die  besagten  Erscheinungen  anders  deuten  :  ich 
leite  den  entbundenen  Sauerstoff  theils  vom  Wasserstoffsuper- 
oxyd, theils  vom  Bromiumsuperoxyd  (BromJ  her,  und  über- 
lasse es  dem  Ermessen  unbefangener  Chemiker,  zu  entschei- 
den ,  auf  welcher  Seite  das  gröfsere  Gewicht  der  Analogie 
liege. 

Da  bekanntlich  alle  die  durch  das  Brom,  Jod  und  Chlor 
hervorgebrachten  Wirkungen  eben  so  genügend  nach  der 
Berthollet'schen  als  Da vy 'sehen  Hypothese  sich  erklären 
lassen,  so  sind  es  bis  jetzt  nur  Gründe  der  Analogie,  welche 
den  Chemiker  bestimmen  können,  die  eine  Ansicht  für  wahr- 
scheinlicher als  die  andere  zu  halten.  Was  mich  betrifft,  so 
ist  unnöthig,  zu  wiederholen,'  dafs  ich  der  altern  Theorie 
den  Vorzug  gebe,  trotz  des  etwas  bedenklichen  Umstandes, 
dafs  die  übrige  chemische  Welt  seit  nahe  einem  halben 
Jahrhundert  das  Gegentheil  thut  und  denjenigen  mitleidig 
belächelt,  welcher  an  der  Richtigkeit  der  englischen  Lehre 
im  Mindesten  zu  zweifeln  wagt. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in   Göttingen ; 

Abiheilung  des  Prof.  ß.  LimpricJit. 


20.    lieber  das  Oenanthaceton ; 

von  V.  Vslar  u.  Seekamp. 


Die  bis  jetzt  beobachteten  Siedepunkte  der  Acetone  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 

12» 
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Siedepunkt 

Acetaceton 

CeHgOs 

56« 

• 

Propion 

CioHioOg 

100 

Bulyron 

C14H14O2 

144 

Yaleron 

C18H18O2 

166 

Capron 

C82H88O2 

165 

Caprylon 

C80H80O2 

178. 

Die  drei  ersten  Acetone  zeigen  eine  constante  Siede- 
punktsdifferenz 22«  für  C8H2  Zusammensetzungsdifferenz;  die 
drei  letzten  zeigen  keine  Spur  dieser  Regelmäfsigkeit,  und  es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese  nur  im  unreinen  Zustande 
untersucht  wordeip  sind.  Berechnet  man  für  sie  den  Siede- 
punkt nach  der  Annahme  22«  Siedepunktsdifferenz  für  C2H2 
Zusammensetzungsdifferenz ,  so  sollte  das  Yaleron  bei  188« 
sieden;  Ebersbach '^)  beobachtete  den  Siedepunkt  164«  bis 
166«.  Wahrscheinlich  war  sein  Yaleron  noch  mit  einer 
Substanz  von  niedrigerem  Siedepunkt  verunreinigt,  welche 
nicht  gerade  Yaleral  zu  sein  braucht,  denn  neuere  Untersuchun- 
gen haben  gelehrt  ^  dafs  bei  der  trockenen  Destillation  fett- 
saurer Salze  aufs^r  dem  Aldehyd  und  Aceton  noch  andere 
Producte  auftreten.  Auch  die  Analyse  des  Yalerons  deutet 
auf  eine  Yerunreinigung  Qes  sind  0,8  pC.  C  zu  wenig  ge- 
funden), und  Ebersbach  besafs  zu  wenig  der  Substanz, 
um  durch  öfter  wiederholte  Destillationen  ein  reineres  Präparat 
zu  gewinnen. 

Der  Siedepunkt  des  Caprons  müfste  232«  sein;  Er a zier 
und  Gofsleth**)  beobachteten  165«,  obgleich  ihr  Präparat 
bei  der  Analyse  mit  der  Zusammensetzung  C22H22O2  genau 
übereinstimmende  Zahlen  lieferte.  Aus  dieser  bedeutenden 
Abweichung   des   beobachteten   Siedepunktes   von   dem    be- 


*)  Diese  Annaien  CVl,  268. 
«*)  Diese  Annaien  LXXV,  256. 
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rechneten ,  die  den  genannten  Chemikern  keineswegs  entr 
gangen  ist,  mufs  wieder  geschlossen  werden^  dafs  die 
untersachte  Verbindung  nicht  'der  reine  Aceton  der  Capron- 
säure  gewesen  ist. 

Das  Caprylon  endlich  sollte  bei  320^  sieden;  Guckel- 
berg er*)  giebt  den  Siedepunkt  178^  für  ein  Präparat, 
dessen  Zusammensetzung  mit  der  Formel  CsoHsoOa  überein- 
stimmt. Der  hier  gefundene  niedrige  Siedepunkt  ist  um  so 
auffallender,  da  dfi^is^  Caprylon  eine  krystallisirbare ,  erst  bei 
40^  schmelzende  Substanz  ist  und  sich  daher  leicht  rei- 
nigen läfst 

Der  Aceton  der  Oenanthsäüre  ist  noch  nicht  dargestellt. 
Eine  Ermittelung  seiner  physikalischen  Eigenschaften  könnte . 
zur  Beurtheilung  der  Frage  dienen,  ob  die  beiden  benach- 
barten Acetone,  Capron  und  Caprylon,  wirklich  die  von  allen 
bekannten  Regelmärsigkeiten^  abweichenden  Siedepunkte  be- 
sitzen, oder  die  gefundenen  Siedepunkte  vielmehr  auf  ein 
unreines  Material  deuten.  Wir  geben  die  Beschreibung  der 
Darstellung  dieses  Acetons  vom  Bohproduct  —  Ricinusöl  — 
an,  da  einige  dabei  gemachte  Beobachtungen  neu  sind. 

Das  Ricinusöl,  dem  etwa  Vio  Sand  beigemischt  ist,  wird 
in  einer,  bis  zur  Hälfte  gefüllten  Retorte  der  Destillation 
unterworfen.  Der  Zusatz  von  Sand  verhindert  das  lästige 
Aufschäumen  und  Uebersteigen ,  das  immer  bei  der  Destilla- 
tiou  des  Ricinusöls  für  sich  eintritt,  wenn  alles  Oehanthol 
übergegangen  ist.  Das  Destillat,  unreines  Oenanthol,  wird 
mit  eingesenktem , Thermometer  destillirt  und  der  unter  200^ 
siedende  Theil  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  geschüt- 
telt; das  nach  24  Stunden  abgeschiedene  Doppelsalz  prefst 
man  ab,  zerlegt  es  durch  Destillation  mit  einer  Sodalösung 
und  verwandelt  endlich  das  in  der  Vorlage  auf  dem  Wasser 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  :^0f. 
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schwimmende  Oenanthol  durch  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäare  in  Oenanthylsäare.  Die  Oenanthylsäure  wird  durch 
Erwärmen  mit  Kalkmilch  in  das'  Kalksalz  übergeführt  und  das 
trockene  Kalksalz  in  kleinen  Portionen  aus  Retorten  destillirt. 
Das  Destillat  besteht  aus  Oenanthaceton  und  mehreren  öligen 
Producten,  die  man  durch  fractionirte  Destillationen  trennen 
mufs;  sobald  das  Thermometer  auf  etwa  245^  gestiegen  ist, 
wechselt  man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  vorzüglich  der 
Oenanthaceton  übergeht,  der  in  der  Vorlage  erstarrt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  Abpressen  der  Krystalle 
zwischen  Papier  und  mehrmalige  Destillation  vollständig  ge- 
reinigt wird. 

Der  Oenanthaceton  krystallisirt  in  vollkommen  farblosen 
grofsen  Blättern,  die  bei  -j-  30^  schmelzen,  bei  29^,5  wieder 
erstarren,  besitzt  bei  -|~  ^  ^^^  Sfec.  Gew.  0,825  und  de- 
stillirt unverändert  bei  264^  ([abgelesener  Siedep.  254^;  N=: 
282^  T  —  t  =  229«3. 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  : 

0,2115  Grm.  0,613  Grm.  Kohlensäure  und  0,2505  Grm. 
Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

CieHieOt 

Gefanden 

Cj«    156        78,8 

79,0 

Hn      26        13,1 

13,1 

0,       16         8,1 

198      100,0 

Der  gefundene  Siedepunkt,  264^,  weicht  allerdings  von 
dem  berechneten,  276®,  noch  um  etwa  12®  ab,  wenn  nach 
der  zu  Anfang  gemachten  Annahme  berechnet  wird.  Nichts 
desto  weniger  glauben  wir  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen,  dats 
das  Capron  und  Caprylon  wegen  des  bedeutend  zu  niedrigen 
Siedepunktes  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  wor- 
den sind. 


das  Oenanthaceton.  183 

Worin  die  Verunreinigungen  bestehen,  kann  natürlich 
nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden«  Aber  auch  bei  der 
Destillation  des  önanthsauren  Kalkes  treten  Producte  auf, 
die  bei  weit  niedrigerem  Siedepunkte  eine  dem  Oenanthace- 
ton sehr  ähnliche  Zusammensetzung  besitzen  und  nur  durch 
sehr  häufige  Destillationen  zu  entfernen  sind.  Wir  geben 
hier  die  procentische  Zusammensetzung  zweier  Producte, 
welche  beide  ölförmig  waren  und  nach  mehreren  Destilla- 
tionen fast  vollständig  zwischen  den  angegebenen  Graden 
destillirten  : 
I.    Siedep.  210^  bis  225^.    0,229  Grm.  lieferten  0,654  Grm. 

Kohlensäure  und  0,261  Grm.  Wasser. 
IL    Siedep.  235«  bis  240^.    0,263  Grm.  lieferten  0,751  Grm. 
Kohlensäure  und  0,300  Grm.  Wasser. 

I.  II. 

C       77,9  77,9 

H       12,6  13,0. 

Vielleicht    bestehen    diese    Verbindungen    im    Wesent- 
lichen aus  : 
C24H2402CC=78,2;  H=13,0)  u.  C22H22O2  (0=77,6;  H=12,9). 


21.    lieber   einige  Producte  der  trockenen  Destillation 

des  buttersauren  Kalkes; 

von  JJ.  Limpricht 


In  der  vorhergehenden  Untersuchung  sind  einige  Beob- 
achtungen mitgetheilt,  welche  andeuten,  dafs  aufser  Aldehyd 
und  Aceton  noch  andere  flüssige  und  feste  Producte  bei  der 
trockenen  Destillation  der  fettsauren  Salze  auftreten.  Chan- 
ce!  führte   schon   in   seiner   Abhandlung   über  Butyral    und 
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Butyron  an,  dafs  zugleich  mit  diesen  aus  buttersaurem  Kalk 
ein  gelbliches,  erst  bei  225^  bis  230^  siedendes  Oel  gewonnen 
werde,  welchem  keinen  Sauerstoff  zu  enthalten  scheine,  da 
Kalium  blank  darin  bleibe.  Von  einer  ähnlichen  Flüssigkeit 
besafs  ich  etwa  100  Grm. ;  sie  war  beim  Schütteln  des  rohen 
Destillats  von  buttersaurem  Kalk  mit  saurem  schwefligsaurem 
Alkali,  um  Butyral  und  Butyron  möglichsf  zu  entfernen,  un- 
gelöst geblieben,  besafs  eine  gelbe  Farbe  und  nicht  unange- 
nehmen ätherischen  Geruch.  Durch  sehr  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillationen  konnten  daraus  drei  Verbindungen 
in  reinem  Zustande  abgeschieden  werden  t  Butyron,  eine  bei 
180^  und  eine  bei  222^  siedende  Flüssigkeit.  Vielleicht  kom- 
men noch  andere  Verbindungen,  deren  Siedepunkte  zwischen 
144^  und  222^  liegen,  darin  vor,  ich  mufste  aber  von  ihrer 
Isolirung  abstehen,  weil  dazu  weit  mehr  von  der  Flüssigkeit 
erforderlich  gewesen  wäre. 

Methyl' Butyron  Ci6Hie02.  Farblose,  angenehm  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  180^  siedet  und  bei  16^  das 
spec.  Gew.  0,827  besitzt;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

0,1407  Grm.  lieferten  0,388  Grm.  Kohlensäure  und  0,158 
Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

CigHieOg 

Gefunden 

Ci6      .96         75,0 

75,2 

Hi6      16        12,5 

i2,< 

0,       16        12,5 

128      100,0. 

Natrium  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  unter  heftiger 
Wasserstoffentwicklung  darin  zu  einer  beim  Erkalten  fest 
werdenden  Masse  auf,  die  sich  beim  Vermischen  mit  Jod- 
äthyl stark  erhitzt.  Jodphosphor  läfst  die  Verbindung  CieHieOg 
auch   in   der  Wärme  unverändert;   nach  dem  Waschen  mit 
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Wasser  wurde  bei  der  Rectification  ein  jodfreies ,  der  ur- 
sprünglichen Verbindung  vollkommen  gleichendes  Destillat 
gewonnen. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  energisch  ein.  Es  ent- 
steht eine  ölförmige  Säure,  die  nach  dem  Waschen  mit  Was- 
ser in  das  Barytsalz  übergeführt  wurde.  Die  Barytbestimmung 
führte  zur  Formet  des  önanthsauren  Baryts/  dem  das  Salz 
auch  im  äufseren  Ansehen  glich.      . 

1  ,<I66  Grm,  lieferten  0,623  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Oenatuhsaurer  Baryt  -  * 

^14^3188804  Berecboet       ,  Gefanden 

Baryiim  34,5  pC,  34,2  pC. 

Ob  aufser  Oenanthsäure  noch  eine  andere  Säure  von 
der  wässerigen  Salpetersäure  in  Lösung  gelialten  wurde  (viel- 
leicht  Ameisensäure),  konnte  nicht  mit  Sicherheit  entschieden 
werden. 

Butyl-Butyrqn  C22H22O2.  Schwach  gelblich  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, dem  Methyt-Butyron  ähnlich,  aber  schwächer  riechend, 
die  bei  -j-  \%^  zu  farblosen  grofsen  Blättern  erstarrt,  bei 
222^  siedet  und  bei  20Vdas  spec.  Gew.  0,828  besitzt;  sie 
ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

0,11  Grm.  lieferten  0,313  Grm.  Kohlensäure  und  0,127 
Grm.  Wasser. 


Berechnet  für  die  Fermel 

^5tZ^%%^2 

Gefunden 

Caa    132        77,6 

77,6 

Ha2      22        12,9 

12,8 

O2       16          9,5 

170  100,0. 
Von  Safpetersäure  wird  die  Verbindung  mit  Heftigkeit 
oxydirt;  es  entsteht  aber  nicht  eine  Säure,  sondern,  wie  ich 
glaube,  zwei  Säuren,  nämlich  Oenanthylsäure  und  Buttersäure. 
Es  war  mir  nicht  möglieh,  beide  Säuren  in  vollkommen  reinem 
Zustande  zu  erhalten,   da  bei  der  geringen  Menge,   welche 
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ich  besars ,  nur  eine  annähernde  Trennung  der  Barytsalze 
durch  Krystallisation  mögUch  war.  Bei  einer  ersten  Darstel- 
lung wurde  nach  dem  Kochen  der  Verbindung  mit  Salpeter- 
säure Wasser  zugemischt,  das  aufschwimmende  Oel  abge- 
hoben und  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  gekocht; 
aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  wurden  nach  einander  vier 
Krystallisationen  erhalten,  die  folgende  Mengen  schwefelsauren 
Baryt  lieferten  : 

i)  0,532  6rm.  lieferten  0,331  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

2)  0,8265  „  «  0,532  « 

3)  0,633    „  „  0,411  « 

4)  0,2745  ^  ^  0,178  « 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  wurde  die  in  Salpetersäure 
gelöst  gebliebene  Säure  untersucht;  die  Salpetersäure  wurde 
mit  Marmor  abgestumpft,  die  noch  schwach  saure  Flüssigkeit 
destillirt  und  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht. 
Die  aus  der  Barytlösung  durch  Verdunsten  gewonnenen  drei 
Krystallisationen  des  Barytsalzes  lieferten  nach  dem  Trocknen 
bei  150^  folgende  Mengen  schwefelsauren  Baryt  : 

5)  0,252  Grm.  lieferten  0,161  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

6)  0,317    „  «         0,211     „ 

7)  0,184    ,  ,         0,131     , 

Eine  Vergleichung  der  gefundenen  Baryumprocente  mit 
den  aus  den  Formeln  des  buttersauren  und  önanthsauren 
Baryts  berechneten  zeigt,  dafs  wahrscheinlich  alle  Salze  Ge- 
menge von  önanthsaurem  und  buttersaurem  Baryt  waren,  und 
dafs  in  den  ersten  Krystallisationen  und  in  der  von  der  Sal- 
petersäure abgehobenen  öligen  Säure  die  Oenai^thsäure ,  in 
den  letzten  Krystallisationen  und  in  der  von  der  Salpeter- 
säure gelösten  Säure  die  Buttersäure  vorherrschend  war. 

Oenanthsaurer  Baryt  ButtersaurerBaryt 

Ci4Hi8Ba04        1.        2.        3.        4.        5.        6.       7.        CsHvBaO« 

Baryum  34,5  36,4  37,7  38,1  38;0  38,7  39,8  41,7       43,8 
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Die  beiden  Verbindungen  C16H16O2  und  C22H22O2  habe 
ich  Methyl-Butyron  und  Butyl-Botyron  genannt,  ihre  Formeln 
könnten  also  Ci4Hi3(C2H3)02  und  Ci4Hi3(C8H9302  geschrieben 
werden.  Nach  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  sind  sie 
vielleicht  mit  noch  gröfserem  Rechte  als  Methyl-Oenanthol 
und  Butyl-Oenanthol  zu  betrachten ,  aber  gegen  beide  An- 
schauungen lassen  sich  Einwürfe  machen,  die  erst  nach  einem 
gründlichen  Studium  der  Acetone  zu  heben  sind.  Es  ist 
eben  so  auffallend,  dafs  aus  einem  substituirten  Butyron  durch 
Oxydation  Oenanthylsäure ,  als  dafs  aus  einem  buttersauren 
Salze  das  Radical  Oenanthyl  entstehen  soll.  Letzteres  wäre 
vielleicht  noch  eher  anzunehmen ,  da  wir  häuig  durch  Ein- 
wirkung höherer  Temperatur  aus  organischen  Verbindungen 
complicirtere  mit  gröfserem  Kohlenstoffgehalt  entstehen  sehen. 
Das  Methyl-Butyron  wäre  dann  gleich  dem  Methyl-Oenanthol 
(sog.Caprylaldehyd)  Städeler's,  dem  es  auch  im  Siedepunkte 
sehr  nahe  kommt,  von  dem  es  sich  aber  dadurch  unterschei- 
det, dafs  es  keine  Verbindungen  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  eingeht 

Wie  auch  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sein  mag, 
aus  ihrem  Vorhandensein  so  wie  aus  mehreren  andern  Beob- 
achtungen scheint  mir  zu  folgen,  dafs  bei  der  Destillation  der 
fettsauren  Salze  vorzugsweise  der  Aldehyd  und  Aceton  der 
Säure  auftreten ,  dann  aber  noch  andere  Verbindungen ,  die 
z.  B.  von  der  Buttersäure  abgeleitet  folgende  Reihe  bilden 
werden  : 

Siedepunkt 

Butyral Cg  Hq  0,                                 95^ 

Methyl-Butyral        C10H10O2  [C«  Hy  (C2H8)08] 

Aethyl-Butyrai Cj^HigOg  [Cs  Hy  (CA)©«] 

Propyl' Butyral  oder  Buiyron     ....  C14H14O2  [C3  H7  (CgH7)02]     144^ 

Methyl-Butyron  (Meihyl-Oenanlhol)    .    .  CißHieOg  [CuHjaCCgHsiOg]     ISO« 

Aetbyl-Butyron  (Aethyl-Oenanthol)   .     .  CigHisO^  [Ct4Pi^^4}i6)Oi] 

Propyl-Butyron  (Propyl-Oeoanlhol    .    .  C2oH2o02  [^iJ^iJi^fi7)0ft\ 

ButyUButyron  (Batyl-Oenanthyl)    .    .    .  CggHssOs  [0t^^iJS^JIA9)0i]    22^"^ 
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üeber  die  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen; 

nach  M.  Berthelot*). 


Nach  allgemeineren  Betrachtungen  darüber,  dafs  die 
Richtung  der  organischen  Chemie  bisher  vorzugsweise  eine 
die  Spaltungs-  und  Zersetzungserscheinungen  der  organischen 
Verbindungen  verfolgende  war,  und  dafs  für  die  vollstän- 
digere Einsicht  in  die  Gesetze,  nach  welchen  die  Bildung 
dieser  Verbindungen  erfolgt,  die  Untersuchungen  über  die 
Synthese  derselben  besondere  Wichtigkeit  haben^  beschreibt 
Berthelot  Versuche  über  die  Synthese  des  Sumpfgases 
CsHi^  des  Aethylens  C4H4,  des  Propylens  CeHe,  des  Bulylens 
CsHg)  des  Amylens  CioHio,  des  Benzols  C12H6  und  des 
Naphtalins  C20H8.  Für  die  Fundamentalversuche  wendete  er, 
um  von  Materialien  auszugehen  welche  gewifs  von  organi- 
schen Verbindungen  frei  seien,  Kohlenstoff  aus  unorganischen 
Substanzen  an  (in  der  Form  von  Kohlenoxyd  z.  B. ,  das 
durch  Glühen  von  kohlensaurem  Baryt  mit  Eisenfeile  darge- 
stellt war).  Die  hauptsächlichsten  Resultate,  weiche  Ber- 
thelot mittheilt,  sind  folgende  : 

I.     Umwandlung    sauersto/fhaltiger  Kohlenstoffverbindungen   in 

Kohlenwasserstoffe. 

Bei  der  grofsen  Stabilität  des  Kohlenoxyds  und  der 
Kohlensäure  ist  eine  directe  Reduction  derselben  durch 
Wasserstoffverbindungen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  nicht  wohl  auszuführen.  Das  Kohlen- 
oxyd  läfst  sich    durch  solche  reducirende   Agentien    nicht 


*]  Im  Auszug  au8  Ann.  chim.  pbys.  [3]  LUI,  69.  Eine  kurze  An- 
zeige mehrerer  Resultate  wurde  nach  einer  frdheren  Mittheilung 
Khon  in  diesen  Annalen  C,  122  gegeben. 
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unter  der  Hellrothglühhitze  zersetzen ,  also  erst  bei  Tem- 
peraturen, bei  welchen  Kohlenwasserstoffe  und  organische 
Verbindungen  überhaupt  im  Allgemeinen  nicht  mehr  bestehen. 
Zur  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Kohlenwasserstoffe 
schlug  Berthelot  dershalb  ein  indirectes  Verfahren  ein^ 
unter  vorgängiger  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Ameisen- 
säure; bei  der  Zersetzung  des  ameisensauren  Baryts  durch 
trockene  Destillalion  verbindet  sich  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure,  einei  andere  Menge  Kohlen- 
stoff aber  mit  Wasserstoff. 

Kohlenoxyd  (60  Liter  wurden  angewendet}  wurde  durch 
längeres  Erhitzen  mit  befeuchtetem  Kali  zu  Ameisensäure 
umgewandelt  *')^  aus  dem  so  entstandenen  ameisensauren 
Kali  die  Säure  gewonnen  und  ameisensaurer  Baryt  dargestellt 
(^von  letzterem  wurden  so  nahezu  300  Grm.  erhalten).  Letz- 
terer wurde  in  einer  glasirten  Steingutretorte  der  trockenen 
Destillation  unterworfen;  mit  der  Retorte  standen  zunächst 
zwei  kalt  gehaltene  Flaschen  in  Verbindung,  dann  eine  Gas- 
leitungsröhre^  welche  in  Brom  tauchte,  über  welches  Wasser 
geschichtet  war,  und  in  letzterem  war  eine  mit  Wasser  ge- 
füllte Glocke  umgestülpt.  Bei  allmäliger  Erhitzung  der  Re- 
torte verdichtete  sich  in  den  vorgelegten  Flaschen  Wasser 
nebst  einer  geringen  Meujge  empyreumatischer  Flüssig- 
keiten ;  die  sich  entwickelnden  Gase  strichen  unter  theil- 
weiser  Absorption  durch  das  Brom  und  die  nichtabsorbirten 
wurden  über  dem  Wasser  aufgefangen.  Nach  beendeter 
Operation  enthielt  die  Retorte  kohlensauren  Baryt,  welchem 
eine  kleine  Menge  schwarzen  amorphen  Kohlenstoffs  innig 
beigemengt  war.  Das  vorgeschlagene  Brom  hinterliefs  bei 
Behandlung  mit  überschüssiger^  mäfsig  concentrirter  Natron- 
lösung eine  neutrale  Flüssigkeit  von  gröfserem   spec.  Gew. 


*)  Vgl.  diese  Annalen  XCVII,  125. 
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als  das  des  Wassers.  Das  über  dem  Wasser  aufgefangene 
Gas  erkannte  Berthelot  als  eine  Mischung  von  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Sumpfgas;  das  Yerhält- 
nifs  dieser  Gase  wechselte  im  Verlauf  der  Destillation  (das 
gegen  die  Mitte  der  Operation*  aufgefangene  Gas  enthielt 
nach  Beseitigung  der  Kohlensäure  iO,0  Volumprocente  Sumpf- 
gas, 49,5  Kohlenoxyd,  40,0  Wasserstoff,  0,5  StickstoflT).  Die 
bei  Behandlung  d^s  vorgeschlagenen  Broms  mit  Natronlauge 
ungelöst  bleibende  Flüssigkeit  ging  bei  vorsichtiger  Destilla- 
tion gröfstentheils  bei  etwa  130^  über,  ein  Theil  zwischen 
130  und  150^,  über  letzterer  Temperatur  noch  einige  Tro- 
pfen. Die  Vermuthung,  diese  bromhaltige  Substanz  möge 
eine  Mischung  sein  von  CAÜ^Bra  und  CeHe6r2  wurde  bestätigt 
durch  Darstellung  der  in  ihr  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe 
im  freien  Zustand.  Durch  längeres  Erhitzen  der  bromhalti- 
gen Substanz  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  275^  wurde  Gas  frei  (etwas  über 
V2  Liter  bei  diesem  Versuch ,  wo  von  60  Liter  Kohlenoxyd- 
gas  ausgegangen  worden  war},  welches  Aethylen  und  Propylen 
nebst  (in  Folge  secundärer  Zersetzungen)  Aethyl Wasserstoff 
und  etwas  Kohlensäure  enthielt;  Berthelot  fand  darin, 
nach  Abzug  der  geringen  Menge  Kohlensäure  und  einer 
Spur  Stickstoff,  76  Volumprocente  Aethylengas,  15  Propylen- 
gas  und  9  Aethylwasserstoff.  Als  dieses  Gas  zuerst  kurze 
Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Propylengas 
augenblicklich  absorbirt,  dann  der  Rückstand  lange  anhaltend 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Zweck  der  Absorption 
des  Aethylengases  und  Bildung  von  Aethylschwefelsäure  ge- 
schüttelt  wurde,  entstand  letztere  wirklich ;  die  zuletzt  an- 
gewendete Schwefelsäure  gab  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren  und 
Concentriren  des  Filtrats  Krystalle  von  äthylschwefelsaurem 
Baryt. 
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Ein  anderer  Versuch  wurde  'in  gleicher  Weise  mit 
2  Kilogrm.  reinen  ameisensauren  Baryts  angestellt,  welche 
nach  vorgängigem  Trocknen  dieses  Salzes  in  zwei  Portionen 
destillirt  wurden.  Auch  hier  bestand  der  Destillationsrück- 
stand  aus  kohlensaurem  Baryt  und  schwarzem  amorphem 
Kohlenstoff  (98,9  pC.  des  ersteren  auf  1,1  pC.  des  letzteren). 
In  den  vorgelegten  leeren  Flaschen  sammelten  sich  50  Grm. 
Wasser,  welches  geringe  Mengen  brenzlicher  Substanzen 
enthielt,  und  etwa  1,5  Grm.  eines  schweren  empyreumati- 
schen  Oels.  Das  nach  dem  Durchstreichen  durch  Brom 
entweichende  Gas  war  wieder  eine  Mischung  von  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Sumpfgas;  das  Zusam- 
mensetzungsverhältnifs  wechselte  sowohl  bei  beiden  Ver- 
suchen, als  auch  bei  demselben  Versuch  während  der  Dauer 
desselben.  Eine  über  Quecksilber  aufgefangene  Gasprobe 
ergab  4  Volumprocente  Sumpfgas,  37  Kohlenoxyd,  42  Was- 
serstoff, 16  Kohlensäure  nebst  1  Stickstoff;  eine  andere 
über  Wasser  aufgefangene,  nach  vorgängiger  Befreiung  von 
Kohlensäure,  11  Sumpfgas,  39  Kohlenoxyd,  50  Wasserstoff. 
Die  bei  dem  Durehleiten  des  sich  entwickelnden  Gases  durch 
Brom  sich  bildenden  organischen  Bromverbindungen  wurden 
wieder  mittelst  Natronlauge  von  dem  überschüssigen  Brom 
getrennt;  bei  fractionirter  Destillation  derselben  ging  gegen 
130^  Bromäthylen  über,  welches  in  überwiegender  Menge 
vorhanden  war,  zwischen  145  und  150^  Brompropylen  in 
geringerer  Menge,  zwischen  150  und  190^  noch  eine  kleinie 
Menge  flüchtiger  Bromverbindungen,  und  rückständig  blieb 
noch  eine  Flüssigkeit,  die  sich  über  190^  zu  zersetzen  be- 
gann. Die  gegen  130^  übergegangene  Portion  gab  bei  län- 
gerem Erhitzen  mit  Wasser,  Kupfer  und  Jodkalium  ein  Gas, 
in  welchem  Berthelot  84  Volumprocente  Aethylen,  4,5 
Acthylwasserstoff,  7,0  Kohlenoxyd  und  4,5  Wasserstoff  fand; 
das  aus   der   bei   145  bis  150^   übergegangenen  Portion  in 
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gleicher  Weise  dargestellte  Gas  enthielt,  nach  der  Befreiung 
von  Kohlensäure,  55  Volumpröcenle  Propylen,  15  Propyl- 
wasserstoff  und  30  Wasserstoff.  Aus  dem  ersteren  (^Aethy- 
len  enthaltenden)  Gas  stellte  Berthelot  durch  Schütteln 
desselben  mit  Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  und  äthyl- 
schwefelsauren Baryt  dar,  aus  dem  letzteren  Salz  und  ben- 
zo^saurem  Kali  benzo^saures  Aethyl ,  aus  diesem  durch  Er- 
hitzen mit  Kalil$snng  Alkohol- 
Bert  helot  beschreibt  noch  einige,  in  der.  Absicht^ 
Sauerstoff-  und  andere  Verbindungen  des  £ohlßnstoffs  zu 
Kohlenwasserstoffen  umzuwandeln/ unternömmeha  Versuche, 
welche  weniger  befriedigende  Resultate  ergaben.  Bei  den 
folgenden  Versuchen  wurde  bei  DunkelrothglUfahitze  oder 
nur  wenig  höherer  Temperatur  operirt.  Kohlen  oxydgas  giebt 
bei  dem  Ueberleiten  über  eiii  Gemenge  von  Kalk  und  Na- 
tronhydrat freien  Wasserstoff*),  aber  keinen  durch  Brom 
absorbirbaren  Kohlenwasserstoff,  und  Bertbelot  läfst  es 
unentschieden,  ob  eine  Spur  von  Sumpfgas,  aufweiche  die  Be- 
rechnung  seiner  endiometrischen  Versuche  mit  dem  entwei- 
chenden Gas  hinwies ,  wirklich  vorhanden  gewesen  sei.  Bei 
dem  Durchleiten  einer  Mischung  voji  wasserfreiem  Kohlen- 
oxyd- und  Ammoniakgas  durch  eine  mit  Kupferspähnen 
gefüllte  Glasröhre  bildete  sich  auch  kein  Kohlenwasserstoff; 
eben  so  wenig  bei  dem  Durchleiten  jener  Mischung  durch 
eine,  mit  Natrium  gefüllte  Kupferschiffchen  enthaltende  Röhre 
bei  alimälig  gesteigerter  Temperatur  (letzterer  Versuch  ge- 
bietet Vorsicht,  da  das  Natrium  explosive  Eigenschaft  an- 
nimmt). Als  eine  Mischung  von  Kohlensäure  und  Phosphor- 
wasserstoff   durch    ein    so  weit    erhitztes  Glasrohr   geleitet 


*)  Pelonze  und  IM il Ion  (diese  Annalen  XXXXII,  184)  hatten  bereits 
gefunden ,  dafs  bei  Einwirkung  von  Koblenoxyd  auf  Barythydrat 
bei  höherer  Temperatur  Wasserstoff  frei  wird. 
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wurde  9  dafs  der  gröfsere  Theil  des  Phosphorwasserstoffs 
unzersetzt  blieb,  oder  darch  eine  so  stark  erhitzte  Porcellan- 
röhre,  dafs  der  Phosphorwasserstoff  gröfstentheils  zersetzt 
wurde,  liefs  sich  weder  die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
CnHn  noch  die  von  Sumpfgas  mit  Sicherheit  darthun,  wenn 
auch  das  eudiometrische  Verhalten  des  entweichenden  Gas- 
gemenges auf  die  Anwesenheit  von  etwas  Sumpfgas  hin- 
deutete; bei  Hellrothgliihhitze  zersetzen  sich  Kohlensäure  und 
Phosphorwasserstoff  tinter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  freiem 
Wasserstoff.  Läfst  man  eine  Mischung  von  Kohlenoxyd  und 
Phosphorwasserstoff  über  erhitzten  Natronkalk  streichen,  so 
entweichen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  nebst  etwas  Sumpf- 
gas, dessen  Bildung  bei  dieser  Reaction  Berthelot  als 
mindestens  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  dargethan  be- 
trachtet. Eine  Spur  von  Sumpfgas  scheint  sich  auch  bei 
Einwirkung  einer  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  Eisen  bei.  höherer  Temperatur  zu  bilden  und 
das  entweichende,  hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  und  freiem 
Wasserstoff  bestehende  Gas  zu  begleiten. 

Ein  Versuch,  ob  sich  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffg-as 
auf  Cyangas  bei  Rothglühhitze  Aethylen  bilde,  ergab  ein 
negatives  Resultat.  —  Als  ein  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Gufseisen  entwickelter  Strom  von  Wasserstoffgas  durch 
300  Grm.  Brom  geleitet  wurde,  bis  dieses  verflüchtigt  war, 
hinterblieben  einige  Milligrm.  einer  krystallinischen  Substanz 
von  den  Eigenschaften  des  Bromkohlenstoffs  C4Br4.  Ber- 
thelot betrachtet  es  nach  anderen  Versuchen,  die  er  mit 
dem  angewendeten  Brom  anstellte ,  nicht  als  wahrscheinlich, 
dafs  der  Bromkohlenstoff  schon  vorher  in  dem  Brom  ent- 
halten gewesen  sei ;  aber  auch  die  Bildung  einer  organi- 
schen Kohlenstoffverbindung  aus  dem  Gufseisen  betrachtet 
er  nicht  als  erwiesen.  Das  aus  Gufseisen  und  verdünnter 
Schwefelsäure    oder    Salzsäure     entwickelte    Wasserstoffgas 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pbarin.  GVIII.  Bd.  3.  Heft.  13 
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enthielt    weder  Sumpfgas   noch  Aethyle;i    in    nachweisbarer 
Menge. 

II.     Umwandlung  des  Schwefelkohlenstolfs  m  Kohlen^ 

Wasserstoffe. 

Der  zu  den  Versuchen  dienende  Schwefelkohlenstoff  war 
auf  seine  Reinheit  geprüft  durch  die  Bestimmung  des  Siede- 
punkts,  durch  die  Analyse   des   bei   tbeilweiser  Destillation 
zuerst  Uebergehenden  und  des  noch  rückständig  Bleibenden ; 
endlich  noch  in  der  Weise,  dafs  er  zusammen  mit  trockenen 
und  oxydfreien  Metallen   in  luftleere  starke  Glasröhren  ein- 
geschmolzen   sehr  stark  (auf  300  bis  400^  und   selbst   bis 
zum  RothglühenJ  erhitzt  wurde,  wo  Zerlegung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs (vollständige  bei  Anwendung   von  Blei,   Kupfer, 
Zinn;   theilweise  bei  Anwendung  von  Eisen,  Zink,   Queck- 
silber) eintrat,   ohne  dafs  Wasserstoff  oder  ein  anderes  Gas 
oder  überhaupt  eine  fremdartige  Substanz  auftrat.    Zur  Um- 
wandlung   des    Schwefelkohlenstoffs    in    Kohlenwasserstoffe 
stellte  Berthelot  zwei  Reihen   von  Versuchen  an;  in  der 
einen  liefs  er  ein  wasserstoffhaltiges  Gas  einwirken ,  dessen 
Bestandtheile  auf  die  beidcQ  Bestandtheile  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs Anziehung  äufsern;   in   der. anderen   liefs   er  noch 
ein  Metall  mitwirken,  und  da  hier  kein  unzersetzt  bleibender 
Schwefelkohlenstoffdampf  sich    den    gasförmigen    Producien 
beimischte,   war  die  Untersuchung   der  letzteren   einfacher 
und  sicherer. 

Schwefelwasserstoff  wurde,  gereinigt  und  getrocknet, 
durch  Schwefelkohlenstoff  geleitet  und  mit  dem  Dampf  des 
letzteren  beladen  durch  eine  lange,  mit  Kupferspahnen  ge- 
füllte Glasröhre  geleitet,  mit  welcher  eine  kleine  leere  kalt 
gehaltene  Flasche,  dann  eine  mit  Lösung  von  essigsaurem 
Blei  gefüllte  Flasche,  dann  eine  Brom  und  darüber  Wasser 
enthaltende   Flasche,    dann   eine  mit   ziemlich    concentrirler 
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Natronidugfe  gefüllte  Flasche  und  zuletzt  ein  Gasleitungsrohr 
ini  Verbindung  stand ,  welches  die  noch  entweichenden  Gase 
über  Wasser  aufzufangen  gestattete.  Die  mit  Kupferspähnen 
g^fülUe  Glasröhre  wurde  vor  dem  Einleiten  der  Mischung 
von  Schwefelwftsserstoffgas  und  Schwefelkohlenstoffdampf  mit 
Wasseratoffgas  gefüllt^  während  des  Einleitens  dieser  Mi- 
schung stets-  auf  Dunkelrothglühhitzö  erhalten  (^eben  nur  so 
stark  erhitz!,,  dafs  aller  Schwefel  aus  der  Gasmtschung  durch 
das  Kupfer  surückgefaalten  wurde};  die  Operation  wurde 
unterbrochen,  noch  ehe  alles  Kupfer  in  der  Röhre  oberfläch- 
lich zu  Sehwefelkupf^  umgewandelt  war  und  ehe  Schwefel- 
wasserstoff Und  Schwefelkohlenstoff  unzersetzt  hindurchgin- 
gen. Dag  Kupfjßr  in  der  Röhre  war  oberflächlich  zu  Schwe- 
felkupfer geworden  und  hinterliefs  bei  dem  Lösen  in  Königs- 
wasser amorphen  Kohlenstoff.  In  der  vorgelegten  leeren 
Flasche  verdjchleten  sich  einige  Krystallblättchen  von  Nc^h- 
taliri  und  eine  Spur  empyreumatischen  Qels.  Das  vorge- 
schlagene Brom  hinterliefs  bei  dem  Lösen  in  Natronlauge 
eine  erhebliche  Menge  von  Brom^Aethylen.  Das  entweichende 
Gas  enthielt  Sumpfgas  und  Wässerstoffgas^  im  Volumverhältnifs 
1  :  5'bis  1:3. 

Ganz  ähnliohe  Resultate  wurden  erhalten  bei  dem  Ueber- 
leiten  einer.Mischüng  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Schwe- 
felkohlenstoffdampf über  dunkelrothglühendes  Eisen  (das 
entweichende  Gas  enthielt  Sumpfgas  und  Wasserfftoffgas  im 
Volumverhältnifs  1:3},  oder  einer  Mischung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas Md  Schwefelkohlenstoffdampf  übier  metallisches 
Kupfei!.  (das  entweichende  Gas  enthielt  Sumpfgas  und  Was- 
serstoffgas im  Volumverhältnifs  1  :  4}.  Als  eine  Mischung 
von  WasserdäiHipf  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  dunkel- 
rothglühendes Eisen*  geleitet  wurde,  enthielt  nachher  das 
vorgeschlagene  Brom  eine  Spur  einer  neutralen  flüssigen 
Verbindung;  das  entweidiende  Gas  ergab  nach  der  Beseili- 

13* 
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gung  von  Kohlenaxyd  mittelst  Kupferchlorürs  und  Behand« 
lung  mit  Kali  Sumpfgas  und  Wasserstoffgas  im  Volumver* 
hältnifs  1  :  15. 

Eine  gröfsere  Menge  Aethylen,  als  bei  den  vorherge-* 
henden  Versuchen,  wird  gebildet,  wenn  man  der  Mischung 
aus  Schwefelwasserstoffgas  und  Schwcfelkohlenstoffdampf  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  glühendes  Metall  noeh  Kohlenoxyd  zu- 
setzt. Als  eine  wasserfreie  Mischung  von  Schwefelwasser- 
stoff- und  Kofalenoxydgas ,  welche  bei  dem  Durchstreichen 
durch  Schwefelkohlenstoff'  noch  Dämpfe  des  letzteren  aufge- 
nommen hatte^  durch  eine  kupferne,  mit  Eisenspähnen  gefüllte 
und  auf  Dunkelrothglühhitze  gebrachte  Röhre  geleitet  wurde, 
bildete  sich  in  dem  vorgeschlagenen  Brom  Bromäthylen,  wel- 
ches wiederum  durch  Auflösen  des  überschüssigen  Broms 
in  Natronlauge  isolirt  wurde.  Dasselbe  ging  bei  nachheriger 
Destillation  gröfstentheils  bei  125  bis  130^  über  (es  blieb 
ein  geringer  bromhaltiger  Rückstand,  anscheinend  ein  Derivat 
des  Naphtalins);  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Kupfer  und 
Jodkalium  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  275^  zersetzt, 
lieferte  es  bei  einer  Operation  ein  Gas,  welches  90  Volum* 
procente  Aethylen,  5  Aethyl Wasserstoff,  2  Kohlensäure  und 
3  Stickstoff  enthielt ,  bei  einer  anderen  Operation  ein  Gas, 
welches  54  Volumprocente  Aethylen,  18  Aethylwasserstoff*, 
19  Kohlensäure  und  9  Stickstoff  enthielt 

Um  das  bei  diesen  Versuchen  mit  Wasserstoff  gemischt 
erhaltene  Sumpfgas  rein  darzustellen,  wurde  die  Glasmischung 
mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt,  aus  dem  Alkqhol  das  ab- 
sorbirte  Sumpfgas  durch  Kochen  ausgetrieben  und  nach  Be- 
seitigung der  Alkoholdämpfe  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure eudiometrisch  geprüft.  1  VoL  des  so  erhaltenen  Gases 
gab  genau  1  Vbl.  Kohlensäure  unter  Verbrauch  von  2  Vol. 
Sauerstoff.  — '  Um  den  mit  dem  Brom  verbunden  gewesenen 
Kohlenwasserstoff  als  Aethylen  nachzuweisen,  wurde  derselbe 
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wieder  durch  SchtiUeln  des  aus  der  Broinverbindung  rege- 
nerirten  Gases  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Aethyl- 
schwefelsaure  übergeführt,  das  Barytsalz  dieser  Säure  kry- 
stallisirt  erhalten,  und  damit  benzoesaures  Aethyl  dargestellt. 

Berthelot  theilt  noch  die  Resultate  folgender  Ver- 
suche mit,  den  Schwefelkohlenstoff  in  Kohlenwasserstoffe 
umzuwandeln. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  und  Wasserstoffverbindungen 
bei  beginnender  Rothglühhitze  auf  Schwefelkohlenstoff^  ohne 
Mitwirkung  einer  anderen  Substanz  :  Wasserstoff  wirkt  auf 
Schwefelkohlenstoff  nicht  bemerklich  ein,  Arsenwasserstoff^ 
welcher  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  gesättigt  ist,  giebt  bei 
dem  Erhitzen  etwas  Schwefelarsen  und  Schwefelwasserstoff, 
ohne  merkliche  Ausscheidung  von  Kohle;  es  scheint  sich 
etwas  Sumpfgas  zu  bilden.  Chlorwasserstoff  wirkt  auf  Schwe- 
felkohlenstoff bei  Dunkelrothglühhitze  so  gut  wie  gar  nicht 
ein.  Bei  dem  Erhitzen  von  Ammoniakgas  und  Schwefelkoh- 
lenstoffdampf bilden  sich,  auch  bei  Gegenwart  von  Kupfer, 
keine  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe.  Werden  Jodwasser- 
stoffgas und  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  eine  etwas  stär- 
ker, als  zum  beginnenden  Rothglühen,  erhitzte  Porcellan- 
röhre  geleitet,  so  werden  metallisch -aussehender  Kohlenstoff, 
Jod  und  Schwefel  frei,  und  neben  unzersetztem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Jodwasserstoff  entweichen  etwas  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  (durch  die  noch  im  Apparat  enthalten  ge- 
wesene atmosphärische  Luft  gebildet),  freier  Wasserstoff, 
etwas  Phosphorwasserstoff  (von  dem  zur  Darstellung  des 
Jodwasserstoffs  angewendeten  Jodphosphor  herrührend)  und 
eine  geringe  Menge  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe  (Ber- 
thelot betrachtet  die  Bildung  von  Sumpfgas  hierbei  als  un- 
zweifelhaft, die  von  Aethylen  als  sehr  wahrscheinlich;  er 
läfst  es  unentschieden,  ob  der  Phosphorwasserstoff  hierbei 
n)i4wirke}. 
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Einwirkung  von  Wiasserstoff  im  Entstehungszustand  auf 
KohlenstofTsulfoxybromid  :  Bei  mehrmonatlichem  Stehen  einer 
Mischung  von  Brom  und  Schwefetkohlenstoff  in  Gegenwart 
von  Wasser  bildet  sich  eine  cigenthttmliche  Verbindung, 
welche  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Kaltidsung  bis 
zur  Entfärbung  y  Destilliren  der  hierbei  sich  abscheidenden 
schweren,  farblosen  oder  schwach  orangefarbenen,  eigen- 
thümlich  riechenden  Flüssigkeit^  und  Auffangen  des  zwischen 
150  und  200^  Uebergehenden  für  sieb  erhalten  wird.  Die 
auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  enthält  Kohlenstoff,  Brom, 
Schwefel  und  Sauerstoff,  keinen  Wasserstoff;  in  concentrirter 
Natronlauge  löst  sie  sich  langsam  unter  Bildung  van  schwe- 
felsaurem Natron,  Bromnatrium  u.  a.  und  eines  in  rhombischen 
Tafeln  krystallisirenden ,  aus  Natrium ,  Kohlenstoff ,  Brom, 
Schwefel  und  Sauerstoff  zusammengesetzten  Salzes»  Wird 
diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  Zink  auf  250^-  erhitzt,  so 
werden  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  eine  geringe  Menge 
brennbarer  kohlenstoffhaltiger  Gase  frei;  mit  Kupfer,  Wasser 
und  Jodkalium  auf  275^  erhitzt  giebt  sie  Kohlensäure,  Was- 
serstoff und  Kohlenoxyd;  mit  Wasser  und  Jodkalium  erhitzt 
giebt  sie  Kohlensäure,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenexyd  u.  a. 
Bezüglich  der  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  ergab  diese 
Substanz  nicht  befriedigende  Resultate. 

Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  bei  275^  :  Als  Schwefelkohlenstoff  mit 
Zink  und  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Rdhre  während 
15  Stunden  auf  275^  erhitzt  und  die  Röhre  dann  geöffnet 
wurde,  entwich  ein  Gas,  welches  nach  Behandlung  mit  feuch- 
tem schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  dann  mit  Kali  im  We- 
sentlichen Wasserstoff  mit  wenig  Sumpfgas  enthieU.  Als  bei 
einem  gleichen  Versuch  Kali  zugesetzt  wurde,  war  das  entwickelte 
Gas  reiner  Wasserstoff. !  Kupfer  und  Wasser  wirken  auf  Schwefel- 
kohlenstoff bei  250^  nicht  merklich  ein.  Kupfer,  Wasseif  und  Jed- 
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kalium  zerstören  bei  dOstündigem  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  275^  denselben  vollständig,  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  etwas  Schwefelwasserstoff  und 
einer  Spur  eines  brennbaren  kohlenstoffhaltigen  Gases.  Jod- 
kalium,  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  gaben  bei  dem  Er- 
hitzen auf  275^  nur  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure. 

Berthelot  stellte  ferner  noch  Versuche  an,  das  Sumpf- 
gas, für  welches  er  die  Möglichkeit  der  Synthese  dargethan, 
in  andere  Kohlenwasserstoffe  umzuwandeln;  es  gelang  ihm 
die  Ueberftihrung  desselben  in  Propylen.  Als  er  Sumpfgas 
und  Kohlenoxydgas  durch  eine  dunkelrothglühende  mit  Bims- 
stein gefällte  Glasröhre  leitete^  bildete  sich  in  dem  Brom, 
durch  welches  das  entweichende  Gas  geleitet  wurde,  eine  bei 
der  Behandlung  mit  Natronlauge  ungelöst  bleibende  Verbin- 
dung, welche  bei  dem  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jod- 
kalium ein  Gas  lieferte,  das  er  aus^72  Volumprocenten  Pro- 
pylen, 16  Propyl Wasserstoff,  4  Kohlensäure  und  8  Stickstoff 
zusammengesetzt  fand. 

III.     Umwandlung  der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  nnt  Chlor 

in  Kohlenwasserstoffe. 

Wie  Kolbe  gezeigt  hat,  kann  der  Schwefelkohlenstoff 
in  Chlorkohlenstoff  CjCU  übergeführt  werden ,  und  aus  letz- 
terem lassen  sich  die  Verbindungen  (j4,C\^  und  C4CI6  so  wie 
auch  der  s.  g.  Julin'sche  Chlorkohlenstoff  darstellen,  welcher 
letztere  bisher  als  C4CI8  betrachtet  wurde,  nach  Berthelol 
aber  wahrscheinlicher  CsoCUo  ist.  Diese  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  mit  Chlor  lassen  sich  zu  Kohlenwasserstoffen 
umwandeln,  indem  man  sie  in  einem  Wasserstoffstrom  ver- 
dampft und  die  Mischung  von  Gas  und  Dampf  durch  ein  mit 
Bimsstein  gefülltes,  zum  Dunkelroth-  bis  Hellrothglühen  er- 
hitztes Glasrohr  leitet ;  die  aus  dem  Rohr,  austretenden  Gase 
wurden  durch  eine  leere  kalt  gehaltene  Flasche,  dann  durch 
Wasser,  dann  durch  Brom,  dann  durch  Natronlauge  geleitet, 
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und   was   dann  noch   Gasform   behielt  über  Wasser  anfge* 
sammelt. 

Die  ChlorkohlenstoiTe  CaCU  und  C^Cle  gaben  hierbei  eine 
ansehnliche  Menge  Aethylen  C4H4  und  eine  gewisse  Menge 
Sumpfgas  C^E^,  Julin's  Chlorkohlenstoff  gab  bei  der  Ein- 
wirkung eines  Wasserstoffstromes  in  Hellrothglühhitze  eine 
grofse  Menge  einer  krystallinischen  Substanz  von  den  Eigen- 
schaften des  NaphtaUm  CsoHg. 

IV.     Bildung   hökerer  Kohlenwasserstoffe  bei  Einwirkung   der 
Biise  auf  essigsaure  und  buttersaure  Salze. 

Mit  dem  Nachweis ,  dafs  das  Aethylen  sich  aus  seinen 
Elementen  zusammensetzen  läfst,  ist  auch  die  Möglichkeit 
gegeben,  Essigsäure  durch  Synthese  zu  bereiten  (nach  vor- 
gängiger Ueberführung  des  Aethylens  in  Aelhylschwefelsäure 
und  dieser  in  Alkohol).  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
essigsauren  Salzen  bilden  sich  Kohlenwasserstoffe  mit  einem 
höheren  Gehalt  von  Kohlenstoffatomen.  Wird  1  Th.  wasser- 
freies essigsaures  Natron  mit  1  Th.  Natronkalk  gemengt  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  und  die  Producte  durch 
vorgelegte  kalt  gehaltene  Flaschen ,  dann  durch  Brom ,  dann 
durch  Natron,  zuletzt  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte  Glocke 
geleitet,  so  sammelt  sich  in  letzterer  nahezu  reines  Sumpfgas; 
in  dem  Brom  bilden  sich  die  Bromverbindungen  von  Aethylen^ 
Propylen,  Butylen,  Amylen  u.  a.  Das  von  dem  überschüssigen 
Brom  durch  Behandein  mit  Natronlauge  befreite  Gemenge 
dieser  Bromverbindungen  ergab  bei  wiederholter  fractionirter 
Destillation  eine  geringe  Menge  einer  unter  140^  überge- 
henden Flüssigkeit,  einer  Mischung  von  Bromäthylen  und 
Brompropylen ;  das  Meiste  ging  gegen  145^  über  und  bestand 
aus  Brompropylen ;  noch  wurde  erhalten  etwas,  bei  ungefähr 
160^  übergehendes  Brombutylen  und  eine  geringe  Menge 
bei  175  bis   180^  übergehenden  %romamylens ;  '  rtickständig 
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blieben  hier  noch  Bromverbindungen»  die  bei  200^  nicht  ohne 
Zersetzung  zu  verflüchtigen  waren.  Die  bis  zu  180^  über- 
gehenden Bromverbindungen  wie  die  durch  Einwirkung  von 
Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  bei  höherer  Temperatur  aus 
ihnen  sich  entwickelnden  Qa^e  wurden  von  Berthelot 
ausführlich  untersucht. 

Unter  den  KohljenwasserstoSen  CJi^^  welche  sich  bei 
der  trockenen  Destillation  der  essigsauren  Salze  bilden,  ist 
Propylen  der  vorherrschende.  Etwas  Prppylen  scheint  sich 
auch  bei  dem  Erhitzen  von  Aceton  mit  concentrirter  Schwe* 
feisäure  zu  bilden. 

Dafs  sich  bei  der  Zersetzung  von  Alkohol  und  von  Es- 
sigsäure in  Rothglübhilze  u.  a.  Benzol  und  NaphiaUn  bilden, 
hatte  Berthelot  schon  früher*)  mitgetheilt.  Etwas  Benzol 
läfst  sich  auch  aus  Bromoform  darstellen,  welches  sei- 
nerseits durch  Einwirkigig  von  Brom  auf  Alkohol  und  auf 
Aceton  erhalten  werden  kann;  wird  Bromoformdampf  über 
dunkelrothglühendes  Eisen  geleitet,  so  bildet  sich  eine  kleine 
Menge  Benzol. 

Butylen  läfst  sich  indirect  durch  Synthese  darstellen 
(bei  der  trockenen  Destillation  essigsaurer  Salze),  und  in 
Butylalkohol  und  dieser  zu  Buttersäure  uniwandeln.  Auch 
aus  dem,  durch  Synthese  indirect  darstellbaren  Propylen  läfst 
sich  (nach  Umwandlung  desselben  zu  Propylschwefelsäure, 
zu  Propylalkohol ,  zu  Cyanpropyl  oder  Butyronitril)  Butter- 
säure, erhalten.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  butter- 
saurem Baryt  bilden  sich  Sumpfgas  C2H4  und  ihm  homologe 
Kohlenwasserstoffe,  ferner  Aetkylm^  Propyleni  Buiylen,  vimy- 
kn  und  wohl  noch  höhere  Glieder  der  Kohlenwasserstoffreihe 
CbHq.    Aethylen,  Propylen,  Butylen  und  Amylen  bilden  sich 
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auch  bei  der  Destillation  eines  Cremenges,  das  aus  10  Th. 
Oelsäore  und  3  Th.  gelöschten  Kalks  ond  nachherigen  Zu- 
satz von  3  Th.  Natron-Kalk  dargestellt  Ist ;  namentlich  reich- 
lich tritt  hier  Propylen  auf,  und  Berthelot  hält  diese  Dar- 
stellung desselben  aus  der  Oelsäure  für  vortheilhafter,  als 
jedes  andere  Bereitungsverfahren. 

Wird  getrockneter  Krumefzucker  oder  besser  Rohrzucker 
mit  dnem  gleichen  Gewichte  Natronkalk  innig  gemengt  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  bilden  sich  gleichfalls 
Kohlenwasserstoffe  Cjflni  In  dem  zum  Zurückhalten  gasför- 
miger Destillationsproducte  vorgeschlagenen  Brom  bildeten 
sich  Bromithylen,  Brompropylen  und  Brombutylen ,  welche 
Verbindungen  sich  isoliren  und  aus  welchen  sich  die  darin 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  wieder  darstellen  liefsen. 

Berthelot  erinnert  schlierslich  iioch,  wie  die  Kohlenwas- 
serstoffe bisher  im  Allgemeinen  in  der  Art  dargestellt  wurden, 
dafs  man  von  höheren  organischen  Verbindungen  ausging  und 
diese  zersetzte,  und  dafs  im  Gegentheil  durch  die  vorstehen- 
den Versuche  eia  Aufsteigen  von  Elementen  oder  einfacher 
zusammengesetzten  Verbindungen  zu  Kohlenwasserstoffen, 
W6l6he  eine  gröfsere  Zahl  von  Kehlenstoffatomen  enthalten, 
als  möglich  nachgewiesen  ist.  Er  erinnert  noch  daran,  dafs, 
wenn  für  die  verschiederieh  Kohlenwasserstoffe  dargethan 
ist,  dafs  sie  sich  durdh  Synthese  bHden  lassen ,  sich  hieran 
die  künstliche  Hervorbringung  einer  grofsen  Zahl  anderer 
organischer  Verbindungen  anknüpft;  die  Darstellung  von 
Alkoholen  z..B.,  itisofern  er  aus  dem  Sumpfgas  nach  geiner 
Umwandlung  in  Chlormethyl  Holzgeist,  aus  dem  Aethylen 
und  dem  Propylen  nach  ihrefr  Umwandlung  in  die  entspre- 
chenden Aethersäuren  Aelhylalkohol  und  Propylalkohol ,  aus 
dem  Propylen  und  höheren  Gliedern  der  Reihe  C^Hb  nach 
ihrer  Vereinigung  mit  Wasserstoff^fiuren  zu  Aetberarten  auch 
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die  eorrespondirenden  Alkohole  darstellen  lehrte,  u&d  dafs 

aus   diesen  Alkoholen   die   entsprechenden  Säuren  und .  eine 
grofse  Menge  anderer  Derivate  darsteilbar  sind. 


Cheinjsche  Untersuchung  der  Asche  der  Wurzeln, 
Blätter,  Stengel  und  Bljüthen  von  Primula  farinosa. 
Ein  Beitrag  iur  Kenntnifs  der  Verlheilüng  der  mi- 
neralischen Substanzen  in  den  verschiedenen  Theilen 

einer   Pflanze; 

mitgetheilt  von  G.  C.  Wittstein, 


■  Das  Ifaterial  zu  dieser  Untersuchung  habe  ich  im  Som- 
mer 1853  in  der  Umgegend  von  Ansbach  gesammelt.  Es 
v^urde  einer  Wiese  entnommen,  welche  von  der  Primula 
farniosd  so  dicht  bewachsen  war,  dafs  man  beini  ersten  An- 
blick  in  Versuchung  kam  zu  vermutheh,  sie  sei  auf  derselben 
angebaut.  Stimmtliche  Pflanzen  hatten  sich  höchst  kräftig 
entwickelt,  meist  eine  Höhe  von  1  ^xxls  und  darüber  erreicht 
und  standen  gerade  in  voller  Blnthe.  ^  Das  Ausgraben  ge- 
schah mit  aller  Vorsicht,  um  die  Würzen  möglichst  unverletzt 
zu  bekommen ;  die  ihnen  anhängende  Erde  entfernte  ich  zu- 
nächst soviel  als  möglich  durch  Abklopfen^  zu  Hause  ange- 
kommen aber  vollständig  durch  wiederholtes  Abwaschen  mit 
destillirtem  Wasser.  Nachdem  hierä'uf  die  anhängende  Flüs- 
sigkeit durch  Liegen  an  der  Sonne  verdunstet  war^  trennte 
ich  Wurzeln,  Blätter iStilhg«!  (Inclug.    dejr  Blüthenkelchej 
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und  Blumenkronen  von  einander ,  breilete  jeden,  dieser  vier 
Tlieile  separirt  auf  einem  Spansiebe  aus  und  liefs  sie  an 
der  Luft  vollends  austrocknen. 

Nach  Verlauf  von  14  Tagen  gewogen,  betrug 

das  Gewicht  der  Wurzeln  3106ran 

,    Blätter  418    „ 

^    Stengel  2040    , 

•  «         .    Blumenkronen     580    ^ 


folglich   das  Gewicht  der   ganzen  lufltr.  Pflanzen  3348  Gran. 

Um  einen  gleichmifsigen  Trockenheitsgrad  zu  erzielen, 
wurde  hierauf  jeder  der  vier  Theile  durch  Schneiden,  SloEsen 
u.  s.  w. ,  unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Verlustes, 
gleichmäfsig  zerkleinert  und  kleine  Gewichte  davon  2  Stun- 
den lang  einer  Temperatur  von  100®  C.  ausgesetzt.  Die 
dabei  erhaltenen  Gewichtsverluste  waren  der  Art,  dafs 

das  Gewicht  der  Wurzeln  nunmehr  betrug    263,50 Gran 

^     Blätter  ,  ^        380,00    „ 

„     Stengel  „  „       1772,50    „ 

ji         „         „    Blumenkronen  „  ,         522,00    „ 

folglich  das  Gewicht  d.  ganzen  Pflanzen  bei  100<>C.  2938,0OGran. 

Nur  diese  letzteren  Gewichte  sind  im  weiteren  Verlaufe 
der  Untersuchung,  zu  Gflinde  gelegt. 

Die  Darstellung  und  Analyse  der  Aschen  ist  nicht  von 
mir  selbst,  sondern  von  einigen  meiner  Herren  Praktikanten 
nach  der  schon  vor  mehreren  Jahren  gegebenen  Anleitung*}, 
aber  unter  meiner  steten  unmittelbaren  Aufsicht  ausgeführt 
worden.  Herr  von  Liliencron  aus  Glückstadt  übernahm 
die  Wurzeln,  Herr  F.  Koppen  aus  Rudolstadt  die  Blätter, 
Herr  A.  Per  rein  aus  Moskau  die  Stengel  und  Herr  L.  Bley 
aus  Bernburg  die  Blüthen. 


•)  VierteljahnMclir.  f.  pract.  Pharm.  11,  344;  IV,  266. 


f>on  Ptnmda  farinosa. 
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263,5  erjin  Wurzeln  lleterten  26,50  Gran  (=  iOfihipC) 
Asche,  und  diese  bestand  aus 

Zusammensetzung  der 
Asche  in  100  : 

0,556  2,m 

4,662  17,863 

5,704  31,808. 

1,060  4,063 

0,442  1,617 

0^263  1,050 

1,918; 

0,790  3,036 

0,596  3,380 

0,856  3,377 

6,650  25,534; 

4,000  15,350 


Kali     .    .    .    . 
Natron    .... 

Kalk 

Magnesia     .    . 
Alaonerde    .    .    . 
Elisenoxyd   .    .    , 
Manganoxyduloxyd   0^500 
Chlor  .... 
Schwefelsäare  .    , 
Phosphorsäure  . 
Kieselsäure  .    . 
Kohlensaure     . 


26,068 


100,000. 


380  Gran  Blätter  lieferten   53,7B  6rah  (<^  13,88  pC.) 
Asche,  and  diese  bestand  aus 


ZasammenaetzoD^  der- 

*        '  :                             * 

'  Aiche-  in  iOÖ  : 

Kali    .    .    .    . 

.    8,983 

17,098 

Natron    .    .    . 

.    3,893 

7,409 

Kalk        .    .    . 

.  11,473 

31»837 

Magnesia     .    . 

.    5,493 

10,454 

Aiaunerde    .    . 

.    0,503 

0,955: 

Eisenoxyd    .    . 

,    .  »0,448 

0,853 

CMor.    .    .    . 

.   .4,896 

9,329 

Schwefelsäure 

.    .    3,630 

5,006 

Phosphorsäure  < 

.    1,993 

3,783 

Kieselsäure 

.    .    4,228 

8,048. 

Kqhlen^äure 

.    .    8,000 

15,228 

52,534 


100,000. 
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Wittttein^  Untersuchung 
Tabelle  3. 


VertheiloDg  der 

eineeinen  Be- 

Btondtheile  von 

100  Theilen 
Asche  der  gan- 
zen Pflanze 


a 

o 


M 

'S 


9 

|. 


9 

»4 

(3 

3 
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O 
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O 

OB 

H 


si 


S 

s 


o 


9 
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S 

CO 

^^ 

<S 

e 
00 


o 
u 

9 

o 

Ol 

o 
0« 


0» 

u 
a 

"5 

oa 

M 


9 
U 

s 

9 


O 

M 


In  den  Wnrzeln 

fi   9    Blättern 

«   ,1    Stengeln 

fi   fi    Blnmen- 

krönen 


0,2S0 

8,551 

U,6U 

8,996 


1,83» 
1,539 
8,744 

0,555 


2,S56 
4,586 
9,433 

1,718 


0,419 
2,171 
4,366 

1,251 


0,175 
0,198 
0,294 

0,165 


0,103 
0,177 
0,071 

0,078 


0,196 


0,313 
l,f>35 
4,981 

0,T59 


0,236 
1,040 
0,715 

0,784 


0,338 
0,788 
3,646 

1,207 


2,629 
1,671 
2,788 

1,560 


1,582 
d46S 
9,961 

2,372 


Snmma 


22,241|7,677|17,938|8,207IO,8S8|0,429|0,196|7,968|2,775|5,979|8,638|17,096 

Folgerungen  aus  vorstehenden  Analysen  und  Zusammen- 
stellungen : 

1)  Das  KtM  macht  beinahe  ein  Viertel  der  Asche  der 
ganzen  Pflanze  aus,  ist  aber  in  den  einzelnen  Theilen  der 
letzteren  höchst  ungleich  vertheilt,  denn  die  Wurzeln  ent- 
halten davon  nur  Vioo>  die  Blätter  ^Vioo?  die  Stängel  ^Vioo 
und  die  Blumenkronen  ^Vioo- 

Auch  ist  die  Asche  der  Wurzeln  an  und  für  sich  weit- 
aus am  ärmsten  an  Kali,  denn  die  der  Blätter  enthält  Smal, 
die  der  Stengel  12mal  und  die  der  Blumenkronen  iSmal 
mehr  Kali. 

2}  Das  JVafroft  beträgt  ein  Dreizehntel  der  Asche  der 
ganzen  Pflanze,  und  hiervon  kommen  auf  die  Wurzeln  ^Aoot 
auf  die  Blätter  ^Vioo»  auf  die  Stengel  ^Vioo«  auf  die  Blomen- 
kronen  aber  nur  Vioo* 

Am  reichsten  an  Natron  ist  die  Asche  der  Wurzeln, 
dann  folgt  in  absteigender  Ordnung  die  der  Blätter,  Stengel 
und  Blumenkronen,  so  dafs  hier  das  Natron  sich  umgekehrt 
verhält  wie  das  Kali,  nur  nicht  in  derselben  Progression, 
denn  der  Natrongehalt  der  Asche  der  Blumenkronen  =  1,00 
gesetzt,  ist  der  der  Stengel  =  1,7,  der  der  Blätter  =  1,9 
und  der  der  Wurzeln  =  4,6. 


J 
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33  Der  Kalk  beträgt  etwas  über  ein  Sechstel  der  Asche 
der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilesi  sich  auf  die  Wur- 
zeln ^Vioo»  awf  die  Blätter  ^Vioo*  8«f  die  Stengel  ^Aoo  und 
auf  die  Blumenkronen  Vioo- 

Am  reichsten  an  Kalk  ist  die  Asche  der  Wurzeln ,  fast 
eben  so  reich  daran  die  Asche  der  Blätter,  dann  folgt  die 
der  Stengel  und  die  der  Blumenkronen.  Der  Kalkgehalt  der 
AscKe  der  Blumenkronen=  1,00  gesetzt,  ist  der  der  Stengel 
=  1,45,  der  der  Blätter  =  1,83  und  der  der  Wurzel  gleich- 
falls =  1,83. 

4}  Die  Magnesia  beträgt  ein  Zwölftel  der  Asche  der 
ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich  auf  die  Wurzeln 
Viooj  awf  die  Blätter  ^Vioo»  auf  die  Stengel  ^Vioo  «ud  auf  die 
Blumenkronen  ^Vioo- 

Am  reichsten  an  Magnesia  ist  die  Asche  der  Blätter, 
dann  folgt^ie  der  Blumenkronen,  der  Stengel  und  der  Wur- 
zeln. Der  Magnesiagehalt  der  Asche  der  Wurzeln  =  1,00 
gesetzt,  ist  der  der  Stengel  ==  1,97,  der  der  Blumenkronen 
=  2,12  und  der  der  Blätter  =  2,57. 

5)  Die  Alaunerde  beträgt  nur  ein  Hundertzwanzigstel 
der  Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich 
auf  die  Wurzeln  ^^m ,  auf  die  Blätter  ^Viooi  auf  die  Stengel 
®Vioo  und  auf  die  Blumenkronen  ^Vioo» 

Die  Asche  der  Wurzeln  ist  am  reichsten  an  Alaunerde, 
dann  folgt  die  der  Blumenkronen,  der  Blätter  und  Stengel. 
Der  Alaun erdegehalt  der  Asche  der  Stengel  ==  1,00  gesetzt, 
ist  der  der  Blätter  =  1,76 ,  der  der  Blumenkronen  =  2,12 
und  der  der  Wurzeln  ^=  3,00. 

6)  DeiS  Eisenoxyd  beträgt  nur  ein  Zweihundertdreiund- 
dreifsigstel  der  Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  ver- 
theilen sich  auf  die  Wurzeln  ^/m,  auf  die  Blätter  *Viooi 
auf  die  Stengel  *Vioo  und  auf  die  Blumenkronen  "/loo- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OVIII.  Bd.  3.  Heft.  |4 
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Am  reichsten  an  Eisenoxyd  ist  die  Asche  der  Wurzel, 
dann  folgt  die  der^Blätter,  der  Blumenkronen  und  der  Sten- 
gel. Der  Eisenoxydgehalt  der  Asche  der  Stengel  =  1,00  ge- 
setzt, ist  der  der  Blumenkronen  =  4,11,  der  der  Blätter  = 
6,51  und  der  der  Wurzeln  =  8,01. 

7}  Das  Mangan  beträgt  ein  Fünfhunderttel  der  Asche 
der  ganzen  Pflanze,  findet  sich  aber  nur  in  der  Wurzel. 

Der  Gehalt  der  Asche  der  Wurzel  an  Mangan  ist  fast 
2  Procent. 

8}  Das  CUor  beträgt  fast  ein  Zwölftel  der  Asche  der 
ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich  auf  die  Wurzeln 
Vioo)  auf  die  Blätter  ^Vioo^  auf  die  Stengel  ^Vioo  und  auf  die 
Blumenkronen  ^Vioo* 

Am  reichsten  an  Chlor  ist  die  Asche  der  Blätter,  dann 
folgt  die  der  Stengel,  der  Blumenkronen  und  der  Wurzel. 
Der  Chlorgehalt  der  Asche  der  Wurzel  =  1,00  gesetzt,  ist 
der  der  Blumenkronen  ==  1,74,  der  der  Stengel  =  3,01  und 
der  der  Blätter  =  3,08. 

9)  Die  Schwefelsäure  beträgt  ein  Sechsunddreifsigstel 
der  Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich 
auf  die  Wurzeln  Vioo^  auf  die  Blätter  ^Vioo»  auf  die  Stengel 
^Vioo  und  auf  die  Blumenkronen  ^Vioo* 

Am  reichsten  an  Schwefelsäure  ist  die  Asche  der  Blu- 
menkronen, dann  folgt  die  der  Blätter,  der  Wurzeln  und  der 
Stengel.  Der  Schwefelsäuregehalt  der  Asche  der  Stengel  = 
1,00  gesetzt,  ist  der  der  Wurzeln  ^  1,74,* der  der  Blätter 
=  3,82  und  der  der  Blumenkronen  =  4,14. 

103  Die  Phosphorsäure  beträgt  ein  Siebenzehntel  der 
Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich  auf 
die  Wurzeln  Vioo,  auf  die  Blätter  "Aooj  auf  die  Stengel 
^Vioo  und  auf  die  Blumenkronen  ^7ioo* 
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Am  reichsten  an  Phosphorsäure  ist  die  Asche  der 
Blumenkronen,  dann  folgt  die  der  Stengel ,  der  Blätter 
und  der  Wurzeln.  Der  Phosphorsäuregehalt  der  Asche 
der  Wurzeln  =  1,00  gesetzt ,  ist  der  der  Blätter  = 
1,15,  der  der  Stengel  ^  2,04  und  der  der  Blumenkronen 
=  2,56. 

11)  Die  Kieselsäure  beträgt  etwas  mehr  als  ein  Zwölftel 
der  Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich 
auf  die  Wurzeln  *7ioo>  auf  die  Blätter  ^7iooj  auf  die  Stengel 
*Vioo  und  auf  die  Blumenkronen  ^Vioo- 

Am  reichsten  an  Kieselsäure  ist  die  Asche  der  Wurzeln, 
dann  folgt  die  der  Biumenkronen ,  der  Blätter  und  der  Sten- 
gel. Der  Kieselsäuregehalt  der  Asche  der  Stengel  =  1,00 
gesetzt,  ist  der  der  Blätter  =  1,57,  der  der  Blumenkronen 
=  2,11  und  der  der  Wurzeln  =  5,00. 

12}  Die  Kohlensäure  endlich  beträgt  ein  Sechstel  der 
Asche  der  ganzen  Pflanze,  und  hiervon  vertheilen  sich  auf 
die  Wurzeln  ^loo,  auf  die  Blätter  ^Vioo?  auf  die  Stengel  ^Vioo 
und  auf  die  Blumenkronen  ^Vioo* 

Am  reichsten  an  Kohlensäure  ist  die  Asche  der  Stengel, 
dann  folgt  die  der  Blumenkronen,  der  Wurzeln  und  der 
Blätter.  Der  Kohlensäuregehalt  der  Asche  der  Blätter  = 
1,00  gesetzt,  ist  der  der  Wurzeln  ebenfalls  =  1,00,  der  der 
Blumenkronen  =  1,08  und  der  der  Stengel  =  1,20. 

Weitere,  namentlich  pflanzenphysiologische  Schlüsse  aus 
obigen  Daten  zu  ziehen,  wäre  kaum  gerechtfertigt ;  der  Zweck 
dieser  Mittheilungen  und  Beobachtungen  ist  in  der  Ueberschrift 
angedeutet.  Warum  ich  gerade  Primtda  farinosa  gewählt  habe, 
bedarf  wohl  keiner  Motivirung;  sie  ist  zu  dem  gedachten  Zwecke 
eben  so  gut  geeignet,  wie  eine  jede  andere  wildwachsende 
perennirende  Pflanze.  Aber  sie  allein  würde  noch  nicht  zur 
Aufstellung  von  pflanzenphysiologischen  Gesetzen  berechtigen; 

14* 
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dazu  sind  Hunderte  solcher  Analysen  erforderlich,  und  mufs 
das  Material  dazu  nicht  blofs  aus  der  Gruppe  der  perenni- 
ronden,  sondern  auch  aus  denen  der  einjährigen,  zweijährigen 
und  holzigen  Gewächse  genommen  werden. 

München,  im  Juni  1858. 


lieber   die  Einwirkung  der   salpetrigen   Säure    auf 

Anilin; 

von  A.  Matthiessen*). 


Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Hunt**)  und 
Hofmann '^^*}  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Anilin  fand  ich ,  dafs  dieselbe  nicht  ganz  so  vor  sich 
geht,  wie  es  diese  Chemiker  angeben.  Hunt  giebt  für  den 
Vorgang  die  Gleichung  : 

'h  }N  +  NO3  +  HO  =  CijHßOg  +  N,  +  2 HO. 

Hofmann  giebt  an^  dafs  bei  dem  Einleiten  von  Stick- 
oxyd in  eine  verdünnte  Lösung  von  Anilin  in  Salpetersäure 
nicht  Phenol y  sondern  Nitrophenol  gebildet  wird  : 

H  [N  +  NO3  +  NOß  =  Cijj^'^^O,  +  N,  +  2  HO. 

Hier  ist  das  Endresultat  der  Einwirkung  richtig  ange- 
geben, aber  nicht,  dafs  zuerst  folgende  Reaction  eintritt  : 


*)  Chem.  Gas.  1858,  120. 
•♦)  Sill.  Am.  J.  [2]  vni,  372. 
***;  Diese  Annalen  J.XXV,  356 
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C   H  ) 
"h  [n  +  H,0,  4-  NOs  =  CijHgO,  +  NHj  +  NO», 
H   ) 

und  dafs  dann  erst  NH3  -f  NOs  zu  N2  +  3  HO  werden. 

Durch  die  vorhandene  freie  Salpetersäure  wird  das  Phenol 
stets  zu  Nitrophenol  umgewandelt.  Das  Ammoniak  wurde  in 
Form  des  Plalindoppelsalzes  bestimmt;  bei  zwei  Versuchen 
wurden  im  letzteren  43,9  und  44,1  pC.  Platin  gefunden, 
während  der  theoretische  Platingehalt  =  44,2  pC.  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  «salpetriger  Säure  auf  Anilin 
scheint  mithin  zuerst  nur  eine  Substitution  vor  sich  zu  gehen, 
und  dann  erst,  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das 
Ammoniak,  Ausscheidung  von  StickstoiT  und  Wasser. 

Ammoniak  wurde  erhalten  sowohl  bei  Behandlung  von 
Anilin  mit  salpetriger  Säure,  als  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  auf  salzsaures  Anilin,  oder  bei  dem  Ein- 
leiten von  Stickoxyd  in  eine  Lösung  des  salpetersauren  Salzes; 
in  der  letzteren  Weise  wurde  meistens  verfahren.  Nach  etwa 
12s(ündiger  Einwirkung  von  NO3  auf  eine  Lösung  des  sal- 
petersauren Salzes  im  Wasserbade  wurde  die  Flüssigk(3it  von 
dein  Nitrophenol  abfiltrirt,  mit  Zusatz  von  Kali  destillirt,  das 
Destillat  zum  Ausziehen  des  Anilins  mit  Aether  behandelt, 
wiederum  unter  Vorschlagen  von  Salzsäure  destillirt,  der  In- 
halt der  Vorlage  eingedampft  und  das  Ammoniak  als  Platin- 
salmiak bestimmt. 

Diese  Resultate  veranlafsten  mich,  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  andere  organische  Basen  zu  untersuchen, 
und  ich  habe  bereits  aus  Aethylanilin  eine  Base  erhalten, 
welche  allem  Anschein  nach  Aethylamin  ist.  Das  salzsaure 
Salz  dieser  Base  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Kali  ein  alkali- 
sches brennbares  Gas,  und  das  Platin döppelsalz  gleicht  dem 
des  Aethylamins ;  aber  der  in  dem  Platindoppelsalz  gefundene 
Platingebalt  stimmt  mit  dem,  der  sich  fOr  das  Döppelsalz  des 
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Aethylamins  berechnet,  nicht  gut  überein.  Weitere  Ver- 
suche in  grörserem  Marsstab ,  mit  welchen  ich  beschäftigt 
bin,  werden  zeigen,  ob  diese  Base  wirklich  Aethylamin  ist, 
oder  nicht. 


üeber  die   Einwirkung   des   Phosphorsuperchlorids 

auf  einige  Amide; 

von    C.    Gerhardt  *)• 


Bensoybtdfophenylamid**)  wird  in  der  Kälte  durch  Phos- 
phorsuperchlorid nicht  angegrifTen,  aber  bei  schwacher  Er- 
wärmung entwickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoffsäure  und 
zugleich  geht  Phosphoroxychlorid  über,  welches  sich  in  einer 
kalt  gehaltenen  Vorlage  verdichten  läfst.  Man  darf  hierbei 
die  Temperatur  nicht  über  150  bis  160^  steigen  lassen-,  weil 
sonst  das  bei  dieser  Einwirkung  sich  bildende  Benzoylsulfo- 
phenylamidylchlorür  sich  unter  Bildung  von  Benzonitril  und 
Sulfophenylchlorür  folgender  Gleichung  entsprechend  zersetzt: 
Cl,  N(C7H6)(C6H5S02)  =  NCCrHß^  +  ClCCeHsSOj) 

Benzoylsulfopbenylamidylchlorür    Benzonitril      Salfophcnylcblorur. 

War  die  Temperatur  nicht  über  150^  gestiegen,  so  wird 
der,   bei  dieser  Temperatur  vollkommen  flüssige,   Inhalt  der 


*)  Ann.  eh.*  phys.  [3]  LHI,  302.  Die  letzte,  durch  den  frühen  Tod 
Gerhardt 's  unterbrochene  und  unvollendet  gebliebene  Untersuchung 
dieses  Forschers.  Die  Formeln  sind  in  Gerhardt 's  Notation  ge- 
schrieben (H  =  1 ;  0  =  16;  S  =  32;  C  =  12;  N  =  14). 

**)  Vgl.  diese  Annalen  LXXXVII,  301.  Ausführlichere  Angaben  über 
die  in  dieser  Mittheilung  aufgezfihlten  nmidartigen  Verbindungen 
veröffentlichten  Gerhardt  und  Chiozza  später  in  den  Ann.  eh. 
phys.  [3]  XLVI,  129.  D.  R. 
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Retorte  bei  dem  Erki\[ten  zähflüssig,  und  wenn  man  ihn 
wäbcend  einiger  Zeit  in  einer  Kältemischung  stehen  lärst^ 
krystaUisirt  er  in  schönen  Tafeln. 

Diese  Verbindung  raucht  an  der  Luft  und  brennt  mit 
grüner  Flamme;  sie  riecht  stechend;  durch  Wasser  wird  sie 
zu  Chlorwasserstoff  und  Benzoylsulfophenylamid  zersetzt. 

Mit  festem  kohlensaurem  Ammoniak  zusammengerieben 
wird  sie  zu  einer  weifsen,  in  kaltem  Wasser  ganz  unlösli- 
chen Masse;  gleichzeitig  bildet  sich  Chlorammonium ,  und 
Kohlensäure  entwickelt  sich.  Die  unlösliche  Masse  ist  ein 
Amidy  welches  man  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Auflösen 
in  siedendem  Alkohol  reinigt;  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung 
scheidet  es  sich  in  perlmutlerglanzenden  Blättchen  oder 
häufiger  in  sehr  spitzen  rhombischen  Tafeln  aus^  wobei  jedes 
sich  absetzende  Blättchen  in  Regenbogenfarben  spielt.  Diese 
Krystalle  sind  in  Ammoniak  nur  sehr  wenig  löslich  ^  so  dafs 
ihre  alkoholische  Auflösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt 
wird;  bei  dem  Erwärmen  löst  sich  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  ^  und  sehr  bald  trübt  sich  die  Flüssigkeit  wieder. 
(Benzoylsulfophenylamid  wird  durch  Ammoniak  schon  in  der 
Kälte  leicht  gelöst.}  Eine  heifs  bereitete  Lösung  des  neuen 
Amids  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  milchig  und  giebt  einen 
Niederschlag.  (Die  durch  Behandlung  von  Benzoylsulfophe- 
nylamid mit  Ammoniak  erhaltene  Flüssigkeit  wird/  wenn  er- 
kaltet mit  Salzsäure  versetzt  ^  nicht  getrübt.)  Nach  den  bei 
der  Analyse  erhaltenen  Zahlen*)  ist  diese  neue  Verbindung 

(H 

einAmid  des  Benzoylsulfophenylamidyls,  N|H 

fNCCTHsXCeHßSO,)  : 


*)  I.  Analyse  eines  aas  Chlorflr,  das  nur  auf  150^  erhitzt  gewesen, 
II.  eines  ttus  bei  240^  überdestillirtem  Ciilorür  dargestellten  Prä- 
parates. 
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gefunden 

V                            ■  V 

^.— ^ 

berechnet 

Kohlenstoff 

I.          11. 
59,7    60,0 

Cx8 

156 

60,C0 

Wasserstoff 

4,5      5,5 

Hi2 

12 

4,60 

Sauerstoff 

—       — 

0, 

32 

12,35 

Schwefel 

—       — 

s 

32 

12,35 

Stickstoff 

-      10,3 

N, 

28 

10,70 

260    100,00. 
Die  Einwirkungen,   bei  welchen  sich  das  eben  bespro- 
chene Chlorür  und  Amid  bilden,  lassen  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken  : 

nJSKo,  =  0|NCC7H5KCeH5S00. 
0|NCQH5XCeH5S00  ^  p^^ci, 

=  PCI3O  +  CIH  +  Cl,  NCCTHsXCeHsSOjJ ; 

IH  IH 

CI,NrC7H5XC6H5S02)-f  N  H  =  CIH  +  N  H 

(H  fNCC7H5)CC6H5S02); 

IH  ICC7H5) 

N  H  =  N,  (CeHjSOj). 

fNCCTHs^CCeHsSOg)  /      H, 

Da   das   Radical   C7H5   als   mit  H3   äquivalent  betrachtet 

werden  kann,  liefse  sich  die  Benzoesäure  durch  die  Formel 

QJC7H5O  ^  oJ^^f  und  das  Benzonitril  durch   die  Formel 

NCC7H5)  ausdrücken. 

Das  Benzoylsulfophenylamid  löst  sich  in  heifser  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure. Wird  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  so  scheidet  sich  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  eine  Verbindung  in  Form  dicker 
kugeliger  undurchsichtiger  Warzen  aus;  getrocknet  sieht  diese 
Substanz  wie  Kreide  aus.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  die 
Lösung    giebt    auf  Zusatz   von  Salzsäure   einen   reichlichen 


^ 
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Niederschlag  v^eifser  krystallinischer  Flocken,  welche  Ben- 
zoylsulfophenylamid  sind.  Die  Zusammensetzung  jener  in 
Warzen    krystallisirenden   Verbindung   lüfst  sich  ausdrücken 

durch  N  cIHöSOä  =  o!^<^^'*^4f^'"^^^*^;   die  Verbindung 

f  Na  '  ^^ 

ist  Nairiumbenwylsuffophetiylamid  (Betizoäsulfoph^nylamidaie 
de  soude).  Ein  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  was- 
serfreiem Alkohol  gereinigtes  Product  ergab  8^36* pC.  Natrium; 
nach  der  Formel  CisHioNSOsNa  berechnen  sich  8,16  pC. 

Das  Benzoylsulfophenylamid  löst  sich  bei  gelinder  Er- 
wärmung in  rauchender  Schwefelsäure.  Wird  dann  die  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Wasser  versetzt ,  so  erstarrt  sie 
zu  einer  aus  Krystallblättchen  bestehenden  Masse,  die  sich 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösen  und  bei  dem  Erkalten  wieder 
^abscheiden.  Die  Lösung  der  gereinigten  Krystalle  reagirt 
stark  sauer ;  sie  fällt  nicht  die  Barytsalze  und  zersetzt  kohlen- 
saure  Salze  rasch.  Sättigt  man  die  saure  Lösung  mit  koh- 
lensaurem Baryt  und  läfst  die  filtrirte  Flüssigkeit  verdunsten, 
so  scheiden  sich  glänzende  strahlige  Nadeln  ab,  welche  wohl 
'Ci3HioNS04Ba  sind"^).  Die  Bestimmung  des  Baryumgehaltes 
ergab  indessen  ein  mit  dieser  Formel  nicht  in  Einklang  ste- 
hendes Resultat;  nach  derselben  berechnen  sich  19,65  pC. 
Baryum,'  während  23,5  pC.  gefunden  wurden. 
\ 

Auf  Benzanüid  wirkt   das  Phosphorsuperchlorid   in   der 
Kälte  nicht  ein ,   aber  bei  schwachem  Erwärmen  zeigt  sich 


*)  Die  SSure  dieses  Salzes,  über  welche  das  oben  Wiedergegebene  sich 
angegeben  findet,  wird  als  adde  bentoilsulfophmylamique  bezeichnet. 
Fräher  (Ann.  eh.  pbys.  [3]XLVI,  147)  bezeichneten  Gerhardt  und 
Chiozza  als  acide  sulfopkenylbemoilamique  die  bei  Einwirkung 
von  wfisserigem  Ammoniak  auf  Oenzoylsulfophenylamid  CisHuNSOs 
entstehende  Säure  C18H18NSO4.  D.  R. 
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lebhafte  Einwirkung ,  wobei  Chlorwasserstoff  *sich  entwickelt 
und  Phosphoroxychlorid  überdestillirt.  Zweckmäfslg  wendet 
man  13  Th.  Phosphorsuperchlorid  auf  12  Th.  Benzanilid  an. 
Das  noch  vorhandene  Phosphorsuperchlorid  läfst  sich  leicht 
in  der  Art  beseitigen,  dafs  man  das  flüssig  gewordene  Pro- 
duct  unter  Zusatz  eines  kleinen  Stückes  Phosphor  erwärmt, 
wobei  Chlorphosphor  PCls  leicht  übergeht. 

Man  erhält  auf  diese  Art  eine  zähe  Hasse,  welche  aus 
Benzanilidylchlorür  besteht.  Dieses  färbt  die  Flamme  grün ; 
es  raucht  an  der  Luft.  Zu  Wasser  gebracht  zersetzt  es  sich 
unter  starker  Wärmeentwicklung;  es  scheidet  sich  dabei  eine 
in  Wasser  unlösliche  krystallinische  Substanz  ab,  die  sich  in 
Alkohol  löst  und  aus  dieser  Lösung  in  schönen,  denselben 
Schmelzpunkt  wie  Benzanilid  besitzenden  Blättern  auskrystal- 
lisirt. 

Wird  jenes  Chlorür  in  gewöhnlichem  Weingeist  zertheilt, 
so  tritt  Erhitzen  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit  ein  und 
nachher  gesteht  diese  zu  einer  krystallinischen  Masse  (Benz- 
anilid). Wasserfreier  Aether  löst  das  Chlorür  leicht  ohne 
weiter  auf  es  einzuwirken. 

Das  Benzanilidylchlorür  wird  bei  dem  Erhitzen  zersetzt. 
Ein  in  es  tauchendes  Thermometer  zeigt  während  der  De- 
stillation des  Chlorürs  keinen  festen  Stand;  in  der  Vorlage 
condensiren  sich  Benzonitril  und  eine  an  der  Luft  rauchende, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  vermuthlich 
Phenylchlorür  ist.  Die  Zersetzung  würde  dann  stattfinden 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Cl,  NCCtHsDCCöHö)  =  NCC7H5)  +  CiCCeHö). 

Benzanilidylchlorür  Benzonitril       Phenylchlorür. 

Die  Bildung  des  Benzanilidylchlorürs  läfst  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken  : 
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.  nJ%T  oder  0JNCC.H.XCeH5D  +  pc,^ 

=  PCI3O  +  CIH  +  Cl,  NCC7H6)(C6H6). 

Mit  Anilin  zusammengebracht  bildet  es  eine  krystallinfsche 
Hasse  : 

N     h'+  Cl,  NCCtBöXCcHö) 
f  H 

ICH  ICH 

=  N  N(C7H5)(C6H5)  oder  nJCCbHö)«  +  CIH. 

r  H  r   H 

Um  dieses  Product  zu  erhalten  erhitzt  man  das  Chlorür 
mit  überschüssigem  Anilin;  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich 
und  die  Hasse  wird  bald  ganz  fest.  Wendet  man  im  Ge- 
gentheil  das  Chlorür  im  Ueberschusse  an,  so  tritt  der  Geruch 
nach  Phenol  auf,  wenn  man  die  dicke  Hasse  mit  siedendem 
wässerigem  Kali  behandelt.  Die  alkalische  Lösung  giebt  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher 
in  siedendem  Wasser  gelöst  bei  langsamem  Erkalten  dieser 
Lösung  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Lösung 
dieser  Nadeln  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  dunkelviolette  Fär- 
bung; die  Krystalle  zeigen  aufserdem  den  Schmelzpunkt  der 
Salicylsäure  und  ergaben  auch  die  Zusammensetzung  der- 
selben (gefunden  61,27  pC.  Kohlenstoff  und  4,42  pC.  Was- 
serstoff; berechnet  nach  C7H6O3  60,87  pC.  Kohlenstoff  und 
4,35  pC.  Wasserstoff).  Die  Bildung  der  Salicylsäure  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung  : 

CCsHs),  +  0  IS  +  4  0  J 
H 

(H 
=  2  N  H  +  2  0J^«J»  +  OJ^J«»^»  +  2  H. 
fH  ' 
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Die   Zusammensetzung   des   bei  Einwirkung  von  Anilin 

auf  Benzanilidylchlorür  sich  bildenden  Products  ^   N2](C6H5}2, 
ergiebt  sich  aus  den  Resultaten  der  Analyse  : 


gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

84,0 

Cl9 

■■"^s^'^^isä 

Wasserstoff 

5,8 

Hl6 

16          5,89 

Stickstoff 

10,2 

N, 

28        10,29 

100,0 

♦      ~ 

272      100,00. 

Trockenes  kohlensaures  Ammoniak  wirkt  mit  Heftigkeit 
auf  Benzanilidylchlorür  ein.  Das  feste  Product  giebt  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  bei  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol 
eine  Lösung ,  die  bei  dem  Erkalten  bräunlichgelbe  strahlige 
Warzen  auskrystallisiren  läfst.  Diese  Kfystalle  werden  durch 
Kalilösungy  selbst  durch  siedende,  nur  schwierig  angegriffen; 
sie  sind  das  Amid  des  Benzanilidyls. 

Auch  das  SulfophenyUmid  wird  durch  Phosphorsuper- 
chlorid in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  bei  dem  Erwärmen 
zeigt  sich  eine  reichliche  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff 
und  das  Gemenge  beginnt  zu  schmelzen.  Durch  längeres 
Erhitzen  des  Rückstands  auf  150^  läfst  sich  das  Phosphor- 
oxychlorid  verflüchtigen.  Giefst  man  dann  die  Flüssigkeit 
aus  der  Retorte  in  ein  Glas,  so  erstarrt  sie  bei  dem  Erkalten 
zu  grofsen  Prismen. 

In  Wasser  vertheilt  zersetzen  sich  diese  Krystalle  rasch 
zu  Chlorwasserstoff  und  sich  wieder  bildendem  Sulfophenyl- 
amid.  85procentiger  Weingeist  wirkt  mit  solcher  Heftigkeit 
auf  sie  ein,  dafs  er  sofort  ins  Kochen  geräth.  Selbst  wasser- 
freier Aether  wirkt  auf  dieses  Chlorür  ein,  und  bei  dem 
Verdunsten  der  hierbei  resultirenden  Flüssigkeit  hinterbleibt 
ein  Oel,  welches  selbst  nach  langer  Zeit  keine  Krystalle 
bildete 
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Trockenes  kohlensaures  Ammoniak  wirkt  bei  dem  Zusam- 
menreiben mit  diesem  Chlorür  sofort  auf  es  ein.  Wenn  man 
das  Gemenge,  nach  vorgängigem  schwachem  Erwärmen,  mit 
Wasser  behandelt,  so  löst  es  sich  unter  lebhaftem  Aufbrausen 
in  Folge  der  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Das  Ammoniak- 
salz ist  leicht  löslich  in  Wasser;  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung erhält  man  es  in  Form  glänzender  Blättchen. 

Durch  Salzsäure  wird  das  Amid  aus  seiner  concentrirten 
ammoniakalischen  Lösung  in  Form  eines  weifsen  krystallini- 
schen  Pulvers  gerällt.  Letzteres  ist  leicht  löslich  in  sieden- 
dem, sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  was  die  Reindar- 
Stellung  desselben  sehr  erleichtert.  Dieses  Amid  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen;  seine  Lösung  reagirt  stark 
sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Die  Salze,  welche 
es  mit  den  Alkalien  bildet,  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  mit  Baryt  und  mit  Silberoxyd  gebildeten  Salze  sind  in 
Wasser  kaum  löslich. 

Die  Einwirkungen ,  bei  welchen  sich  das  Sulfophenyl- 
amidylchlorür  und  das  davon  sich  ableitende  Amid  bilden, 
lassen  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichungen  : 

nI^'T*  oder  ol^CCHaSODH  ^  p^,^ 
/      H  I  H 

=  PCIgO  +  CIH  +  Cl,  NCCeHfiSO^H; 

IH  INCC«H6S0)H 

Cl,  N(C6H6SO)H  +  N  H  =  CIH  +  NJ  H  ; 

(H  'f         H 

IN(C6H6S0)H  .p  „  o^ 

/         H  '     "» 

Die  Analyse  des  aus  dem  Suirophenylamidylchloriir  enl- 
stehejnden  Amids  ergab  folf^ende  Resullale  : 
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gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

46,01 

c« 

^72          46,15 

Wasserstoff 

5,07 

Hg 

8           5,12 

Schwefel 

— 

S 

32         20,48 

Stickstoff 

17,90 

N, 

28         17,95 

Sauerstoff 

— 

0 

16         18,00 

156        100,00. 

Diese  Untersuchungen  geben  einen  neuen  Beweis  dafür 
ab,  dafs  die  chemischen  Formeln  nur  Beziehungen  ausdrücken. 
Eine  und  dieselbe  Substanz  kann  in  der  That  durch  verschie- 
dene Formeln  ausgedrückt  werden ,  je  nach  ihrem  Verhalten 
bei .  den  verschiedenen  Einwirkungen,  welchen  man  sie  unter- 
wirft. So  lassen  sich  die  Formeln  der  Amide  ebensowohl 
entsprechend  dem  Typus  Ammoniak  als  entsprechend  dem 
Typus  Wasser  schreiben.  Als  dem  Typus  Ammoniak  zuge- 
hörige Verbindungen  hat  man  die  Amide  zu  betrachten  nach 
ihrer  Bildungsweise  und  nach  der  Art  der  Zersetzung,  welche 
.Alkalien  auf  sie  ausüben ;  wie  Verbindungen  vom  Typus 
Wasser  verhalten  sie  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid,  nach  der  Art  wie  sie  auf  kohlensaure  Salze 
einwirken  und  danach,  dafs  sie  mit  rauchender  Schwefel- 
säure gepaarte  Säuren  bilden. 

Die  den  Amiden  entsprechenden  Chlorüre,  welche  hier 
untersucht  wurden,  lassen  sich  leider  nicht  in  einem  zur 
Analyse  geeigneten  Zustande  darstellen;  sie  verändern  sich 
bei  Berührung  mit  der  Luft,  krystallisiren  nur  schwierig  und 
werden  bei  der  Destillation  grofsentheils  zersetzt.  Wenn  es 
indessen  auch  nicht  möglich  war,  diese  Verbindungen  in 
einem  für  die  Analyse  genügend  reinen  Zustande  zu  erhalten, 
so  ist  ihre  Existens^  doch  durch  die  der  von  ihnen  sich  ab- 
leitenden Amide  als  erwiesen  zu  betrachten;  die    letzteren 
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Verbindungen  lassen  sich  alle  leicht  darstellen,  krystalli- 
siren  deutlich  und  lassen  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  rein 
erhalten. 


Umwandlung  des  Aldehyds  zy  Acelal ; 
von  A.  Wwtai  und  PrapolU*y 


In  einer  früheren  Mittheilung  *^)  hatte  der  Eine  von 
uns  die  Entdeckung  einer  von  dem  Aldehyd  sich  ableitenden, 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  letztere 
Substanz  sich  bildenden  organischen  Chlorverbindung  ange- 
kündigt. Aufser  der  Darstellungsweise  wurde  auch  der  Siede- 
punkt (58^)  und  die  Zusammensetzung  C4H4CIS  dieser  Chlorver- 
bindung angegeben.  Letztere  ist  mit  dem  Chloräthylen  isomer. 
Wir  nennen  sie  CloräOiyUden ;  sie  bildet  sich  entsprechend 
der  Gleichung  : 

C4H4OJ    4-    PCls    =    C4H4CI2    +    POjCIs. 

Aldehyd  Chlorathyliden. 

Seitdem  hat  auch  Geuther"^*"^)  diese  Verbindung  dar- 
gestellt und  beschrieben.  Es  schien  uns,  dafs  diese  Ver- 
bindung die  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetal  vermitteln 
könne  9  und  wir  legten  einem  in  dieser  Richtung  anzustellen- 
den Versuche  eine  gewisse  Bedeutung  bei,  da  der  eine  von 
uns  in  neuester  Zeit  f)  dargethan  hat,  dafs  das  Glycol  bei  Be- 
handlung mit  Natrium  und  Jodäthyl  nicht  Acetal,  sondern  das 


*)  Compt.  reod.  XLVH,  418. 
**)   Compt.  rend.  XLV,  1013;  diese  Annalen  CVIII,  124. 
*«*)   Diese  Anaalen  CV,  321. 

f)  Compt.  rend.  XLVII»  346;   diese  Annalen  CVIII,  84. 
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damit  isomere  Diäthylglycol  giebt.    Es  schien  ans  Interesse 
zu  bieten,  diese  Synthese  isomerer  Substanzen  forlzuselzen. 

Es  Hers  sich  hoffen,  dafs  bei  Behandlung  von  Chlor- 
äthyliden  mit  s.  g.  Aethernatron  sich  Acetal  bilde,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

CACI,  +  2  ^^^\0,  =  2NaCI  +  (cS*),!®* 

Acetal. 

Das  Resultat  des  Versuches  hat  dieser  Erwartung  nicht 
entsprochen;  wenigstens  war  das  Hauptproduct  der  in  Rede 
stehenden  Einwirkung  nicht  Acetal,  sondern  ein  chlorhaltiges 
Gas  von  der  Formel  C4H8CI,  identisch  nach  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  mit  dem  s.  g.  Chloraldehyden  oder  dem 
vom  Chloräthylen  sich  ableitenden  gechlorten  Aethylen.  Wir 
haben  diese  Identität  namentlich  dargethan  durch  Bestimmung 
der  Löslichkeit  des  aus  Chloräthyliden  in  der  angegebenen 
Weise  erhaltenen  (^A)  und  des  aus  Cbloräthylen  bereiteten 
{B)  Gases  C4H9CI  in  Wasser  und  in  Weingeist,  und  durch 
Untersuchung  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  von  beiden 
Bildungsweisen  herstammende  Gas.  1  Vol.  Wasser  löste  bei 
25^  0,81  Vol.  des  Gases  A  und  eben  so  viel  vom  Gas  B', 
\  Vol.  wasserfreien  Alkohols  löste  bei  22^,5  55,1  Vol.  des 
Gases  A  und  bei  22^9  54,5  Vol.  des  Gases  B.  Das  Gas  A 
absorbirt  Chlor  und  bildet  eine  Verbindung  C4H3GI89  welche 
identisch  ist  mit  der  von  Regnault  in  gleicher  Weise  mit 
dem  Gas  B  dargestellten. 

Die  auf  diese  Art  nachgewiesene  Identität  beider  Gase 
erscheint  als  eine  bemerkenswertbe  Thatsache;  sie  zeigt  die 
nahen  Beziehungen  und  giebt  den  Berührungspunkt  an  für 
zwei  Reihen  isomerer  Verbindungen,  deren  eine  vom  Glycol, 
deren  andere  vom  Aldehyd  ausgeht. 

Der  Eine  von  uns  hat  in  neuester  Zeit  dargethan,  dafs 
das  Glycol  bei  der  Abgabe  von  Wasser  Aldehyd  t>ildet ;  aber 
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in  Folge  des  Zwischentretens  von  Isomerie  regenerirt  das 
Aldehyd  nicht  wieder  die  Verbindungen  des  Glycols.  So  ist 
das  Chloräthyiiden  von  dem  damit  isomeren  Chloräthylen 
verschieden;  so  die  von  Geuther  durch  Vereinigung  des 
Aldehyds  mil  wasserfreier  Essigsäure  erhaltene  interessante 
Verbindung  verschieden  vom  zweifach  -  essigsauren  Glycol- 
äther;  so  das  Acetal  verschieden  vom  Diäthylglycol.  Aber 
diese  beiden  Reihen  von  Verbindungen  bieten  bei  ihrer  Ver- 
schiedenheit doch  einen  engen  Zusammenhang.  Wir  beweisen 
diefs  durch  die  Mög:lichkeit ,  aus  einer  von  ihnen  in  die 
andere  tiberzugehen.  :  Die  Verbindung  C^HsCl  bietet  für  die- 
sen Uebergang  die  Brticke. 

Wegen  der  verschiedenen  Afßnitätswirkungen  des  Chlors« 
des  Broms  und  des  Jods  lassen  sich  unter  Anwendung  von 
Brom-  oder  Jodverbindungen  oft  Reactionen  einleiten,  welche 
bei  Anwendung  von  Chlorverbindungen  nicht  gelingen.  Die 
organische  Chemie  bietet  hierfür  zahlreiche  Beispiele;  wir 
fügen  denselben  folgendes  hinzu.  Das  Bromäthyliden  giebt 
bei  Einwirkung  von  Aethernatron  Acetal,  und  hier  geht  also 
die  Reaction  gemäfs  der  oben  gegebenen  Gleichung  vor  sich, 
und  zwar  vollendet  sie  sich  mit  grofser  Energie.  Die 
Schwierigkeit^  den  Versuch  anzustellen,  liegt  in  der  Bereitung 
.des  Bromäthylidens.  Diese  Substanz  entsteht  bei  dem  Zulei- 
ten von  Aldehyddämpfen  zu  kalt  gehaltenem  Phosphorsuper- 
bromid;  es  bilden  sich  Phosphoroxybromid  und  Bromäthyliden. 
Diese  beiden  Producte  lassen  sich  nicht  durch  fraclionirte 
Destillation  von  einander  trennen  ;  die  organische  Bromver- 
bindung würde  sich  dabei  zersetzen.  Man  beseitigt  das 
Phosphoroxybromid,  indem  man  Stücke  Eis  in  das  Gemenge 
bringt,  die  man  damit  schüttelt  und  in  dem  Mafse  erneuert 
als  sie  schmelzen.  Man  erhält  auf  diese  Art  eine  gelbe 
dichte  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  durch 
dasselbe    schon    bei    geringer    Temperaturerhöhung    unter 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  OVIII-  Bd.  2.  Heft.  15 
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stetiger  Entwickelung  von  Bromwasserstoffdämpfen  zersetzt 
wird,  so  dafs  es  bei  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  gelben 
Flüssigkeit  unmöglich  ist,  sie  im  reinen  Zustand  zu  bereiten 
oder  auch  nur  ohne  Veränderung  aufzubewahren.  Diese 
Flüssigkeit  ist  das  Bromäthyliden.  Das  bei  der  Einwirkung 
dieses  Bromäthylidens  auf  Aethematron  gebildete  Acetal  er- 
gab folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff     61,2  Ci^    61,02 

Wasserstoff     12,1  Hu    11,86 

Sauerstoff        -^  O4     27,12 

100,00. 

Die  Umwandlung  des  Aldehyds  zu  Acetal,  indem  man 
ersteres  zuvor  in  Bromäthyliden  überführt,  ist  eine  sehr  müh- 
same Operation.  Leicht  gelingt  diese  Umwandlung  mittelst 
des  folgenden  Verfahrens,  wo  sie  in  zwei  von  einander 
scharf  geschiedenen  Phasen  vor  sich  geht  und  wo  sie  sich 
Schritt  vor  Schritt  verfolgen  läfst. 

Man  setzt  dem  Aldehyd  sein  zweifaches  Volum  an  was- 
serfreiem Alkohol  zu ,  bringt  diese  Flüssigkeit  in  eine  Kälte- 
mischung und  leitet  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung 
hinein.  Das  Gefäfs  enthält  alsdann  zwei  Flüssigkeitsschichten, 
eine  obere  ätherartige,  welche  man  aufsammelt,  und  eine 
untere  wässerige  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigte,  welche 
man  beseitigt.  Die  ätherartige  Flüssigkeit  enthält  Chlor;  sie 
ist  eine  zwischen  dem  Acetal  und  dem  Chloräthyliden  inter- 
mediäre  Verbindung,    von    der  Zusammensetzung   CgHsClOs 

C^HöJ^,  welche  man  als  Acetal  C^HöV^*  betrachten  kann, 
Cl  CSsV^ 

in  welchem   die  Atomgruppe  C4H5,  O2   durch  Cl  ersetzt   ist. 
Sie  bildet  sich  entsprechend  der  Gleichung  : 

C4H4O2  +  C4H6O2  +  HCl  =  C8H9CIO2  +  HaOg; 
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ihre  Zusammensetzung  ergab  sich  (I.  war  ein  bei  95  bis  97^, 
IL  ein  gegen  98^  siedendes  Präparat)  : 

gefunden 

I.  II*  berechnet 

Kohlenstoff    45,14       —  C»    44,24 

Wasserstoff      9,51       —  H9      8^ 

Chlor  —       30,34  Cl     32,72 

Sauerstoff        —  —  O2    14,75 

100,00. 
Da    dieser   Körper  sich   bei  der  Destillation   theilweise 
zersetzt,   liefs   sich  eine  mit   der  Formel  besser  stimmende 
Analyse  nicht  erwarten»  v 

Die  Verbindung  CsHgCIOs  giebt  bei  der  Einwirkung   auf 
Aethernatron  Chlomatrium  und  Acetal  : 

C8H9CIO2  +  C^HsNaOa  =  ClNa  +  CiaHuO^. 
Das  so   erhaltene  Acetal   besitzt  alle  die  von  Stas  für 
diese  Substanz  festgestellten  Eigenschaften.    Es    siedet  bei 
104^    Bei  der  Analyse  ergab  es  folgende  Resultate  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        61,36    60,80  C12    61,08 

Wasserstoff       12,40    12,36  Hu    11,86 

Sauerstoff  —        —  O4     27,06 

100,00. 
Das  Acetal  und  das  Diäthylglycol  sind  isomer.  Die  Ver- 
schiedenheit ihrer  Constitution  beruht  wahrscheinlich  darauf, 
dafs  sie  verschieden  construirte  Radicale  C4H4  enthalten, 
deren  eins,  das  Aethylen,  in  die  Zusammensetzung  des  Di- 
äthylglycols  eingeht,  während  das  andere,  das  Aethyliden^  im 
Aldehyd  und  im  Acetal  enthalten  ist.  Uebrigens  kann  nur 
auf  dem  Wege  des  Versuchs  in  dieser  Beziehung  bestimmter 
entschieden  werden,  und  jede  Hypothese^  mit  deren  Hülfe 
man  diese  sonderbaren  Fälle  von  Jsomerie  zu  erklären  su- 
chen-  könnte,  wäre  verfrüht. 

15» 


228  Zinin.  über  emige  Abkämmlmge 

Ueber  doige  Abköminlioge  des  IVaphtalidins 

nach  N.  Zimm. 


Gerhardt^  hatte  gefanden,  dafs  oxalsaares  Anilin 
dnrch  Erhitzen  bis  zum  vollkommenen  Schmelzen  nnd  Anf- 
hdren  der  Gasentwickelang  za  einem  Gemenge  von  Oxanilid 
und  Formanilid  wird.  DeIbos**3  1^^^^  ^^^^  angegeben, 
dafs  oxalsaures  NaphtaKdin  bei  dem  Erhitzen  Gaihonaphtalid 
(Naphtalidam  -  Carbamid}  bilde. 

Zinin  *^^^  fand,  dafs  die  Analogie  zwischen  dem  Anilin 
and  dem  Naphtalidin  aach  bei  dem  Zersetzen  des  oxalsaaren 
Salzes  darch  Hitze  stattfindet,  sofern  hier  anch  ans  dem 
Oxalsäuren  Naphtalidin  sich  zuerst  OxtmtfhiaUd  und  Fotmo- 
naphtaüd  bilden ;  das  Carbonaphtalid  ist  ein  secundäres  Zer- 
setzungsproduct,  aus  dem  Oxanaphtalid  entstehend. 

Saures  und  neutrales  oxalsaures  Naphtalidin  zeigen  bei 
dem  Erhitzen  dieselben  Erscheinungen  und  liefern  dieselben 
Producte;  nur  erhält  man  bei  der  Anwendung  des  neutralen 
Salzes  mehr  freies  Naphtalidin  und  mehr  Oxanaphtalid.  Wird 
das  gut  getrocknete  saure  Salz  in  einer  Retorte  vorsichtig 
und  allmälig  bis  etwa  200^  erhitzt,  so  beginnt  es  zu  schmel- 
zen und  bläht  sich  in  Folge  der  Entwickelung  eines  Gases 
auf,  welches  im  Mittel  1  Vol.  Kohlenoxyd  auf  2  Vol.  Koh- 
lensäure enthält;  gleichzeitig  entweicht  viel  Wasserdampf. 
Sobald  der  Inhalt  der  Retorte  vollständig  geschmolzen  ist, 
läfst   man    erkalten ,    wobei    das   flüssige  Product   zu   ebner 


*)  Diete  Annalen  LX,  308. 
••)  Dafelbst  LXIV,  370.       * 
•••)  Petenb.  Acad.  Bali.  XVI,  282. 
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strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  gewöhnlich  gegen 

Vs   von   der  Menge   des   angewendeten  Salzes   beträgt.    Bei 

dem  Behandeln    dieser   Masse  mit  Weingeist   löst   sich    ein 

Tbeil  (Formanilid) ,    und    ungelöst    bleibt    ein   aus  kleinen 

Schüppchen  bestehender,  auch  in  kochendem  Alkohol  schwer 

löslicher,   in  Wasser   unlöslicher   Körper,   das  Oxanaphtalid 

l    C4O4 
NsJCCsoHt)«  (gefunden  77,78  pC.  C   und  4,87  H;    berechnet 

77,64  pC.  C  und  4,70  H).  Verdünnte  wässerige  Kalilösung 
und  sogar  ziemlich  concentrirte  Säuren  (Salpetersäure  aus- 
genommen} wirken  nur  sehr  wenig  auf  das  Oxanaphtalid 
ein;  bei  dem  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  und  bei 
dem  Erhitzen  mit  concentrirter  (1  Th.  Kali  auf  3  bis  4  Th. 
Wasser  enthaltender}  wässeriger  Kalilösung  wird  es  zu 
Naphtalidin  und  Oxalsäure  zersetzt.  Es  schmilzt  bei  etwa 
200^ ;  längere  Zeit  einer  stärkeren  Hitze  ausgesetzt  oder  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  zersetzt  es  sich  gröfsten- 
theils  unter  Entwicklung  von  fast  reinem  Kohlenoxydgas 
und  Bildung  von  Carbonaphtalid,  welches  sich,  da  es  in  W^ein- 
geist  noch  schwerer  löslich  ist  als  das  Oxanaphtalid,  von 
diesem  durch  Auskochen  mit  Weingeist  befreien  läfst.  — 
Die  durch  Behandlung  des  Erhitzungsproducls  aus  oxalsaurem 
Naphtalidin  mit  Weingeist  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  einen 
in  siedendem  Wasser  ziemlich  leichtlöslichen ,  bei  dem  Ab- 
kühlen dieser  Lösung  in  langen  weifsen   seideartigen  Nadeln 

ICaHO, 

krystallisirenden  Körper,  das  FormonaphtcUid  NjCsoH?  (sefun- 

den  77,14  pC.  C  und  5,34  H;  berechnet  77,19  pC.  C  und 
5,26  H}.  Dieses  nimmt  an  der  Luft ,  namentlich  im  feuchten 
Zustand,  leicht  einen  Stich  ins  Rosenrothe  an;  es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Weingeist,  schmilzt  bei  102^  und  kann  un- 
verändert fast  ganz  überdestillirt  werden;  wässerige,   selbst 
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verdüQDte  Kalilösung  zersetzt  eis  bei  dem  Kochen  leicht  zu 
Naphtalidin  und  Ameisensäure;  starke  Säuren  zersetzen  es 
bei  dem  Erhitzen  ebenfalls  leicht. 


üeber  das  Niob  und  seine  Verbindungen; 

nach  H.  Rose. 


H.Rose  beschreibt  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen 
die  Resultate,  zu  welchen  ihn  lange,  fortgesetzte  Untersu- 
chungen über  das  Niob  und  seine  Verbindungen  führten. 
Die  wichtigsten  bisher  veröffentlichtettErgebnisse  sind  folgende. 

Bezüglich  des  Niobs  erinnert  Rose*},  dafs  seine  Ver- 
bindungen in  der  Natur  verbreiteter  zu  sein  scheinen  als  die 
des  Tantals.  Er  selbst  untersuchte  nur  den  Columbit  von 
Bodenmais  und  den  von  Nordamerika  so  wie  den  Sa- 
marskit  vom  Ural,  und  erkannte!  die  aus  diesen  Mineralien 
abgeschiedenen  metallischen  Säuren  als  Oxyde  des  Niobs.  — 
Das  Niob  bildet  zwei  sich  als  Säuren  verhaltende,  verschie- 
dene Sauerstoffxnengen  enthaltende ,  sich  sehr  ähnliche  Oxy- 
dationsstufen,  welche  Rose  als  Unter niobsäure  und  Niob- 
säure  bezeichnet. 

Metallisches.  Niob  läfst  sich  auf  verschiedene  Weise 
darstellen ;  am  besten  aus  den  Verbindungen  der  Niobfluoride 
mit  alkalischen  Fluormetallen  vermittetet  Natrium  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Tantal.  Es  ist  dunkelschwarz  wie  das  letz- 
tere, wird  aber  leichter  durch  Reagentien  angegriffen.  Kocht 
man  es  nach  dem  Trocknen  mit  Salzsäure ,   so  kann  aus  der 


*)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  338  (ausfiäirlicber  Pogg.  Ann.  CIV,  310). 
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Säure  durch  Ammoniak  eine  kleine  Menge  von  Unterniob- 
säure  ausgefällt  werden.  Wird  indessen  das  Niob  unmittelbar 
nach  seiner  Darstellung  und  nach  dem  Auswaschen  noch 
feucht  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt^  so  löst  es  sich  voll» 
ständig  unter  Wasserstoffgasentwickelung;  Ammoniak  fällt 
aus  der  farblosen  Lösung  einen  voluminösen  schwach  bräun- 
lichen Niederschlag,  welcher  aber  bei  dem  Auswaschen  auf 
dem  Filter  allmälig  in  ein  rein  weifses  Oxyd  übergeht.  In 
Salpetersäure  ist  das  Niob  auch  bei  dem  Erhitzen  nicht  lös-» 
lieh.  Königswasser  scheint  weniger  davon  aufzulösen  als 
Salzsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  metallischem  Niob  dasselbe  zu  einer  bräunlichen 
Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  von  vielem  Wasser  farblos  wird 
und  bei  der  Uebersättigung  mitr  Ammoniak  einen  voluminösen 
Niederschlag  giebt,  der  einen  starken  Stich  ins  Bräunliche 
hat.  Das  Niob  wird  durch  schmelzendes  saures  schwefel- 
saures Kali  oxydirty  und  nach  Behandlung  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Wasser  bleibt  Unterniobsaiire  ungelöst  zurück. 
Flufssäure  erwärmt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  metallischem  Niob ;  bei  dem  Erwärmen  löst  sich  letzteres 
unter  WasserstoiTentwickelung.  Leichter  und  schon  in  der 
Kälte  wird  das  Niob  durch  eine  Mischung  von  Flufssäure 
und  Salpetersäure  gelöst.  Auch  wässeriges  Kali  löst  bei  dem 
Kochen  mit  Niob  dasselbe  allmälig,  unter  Bildung  von  unter- 
niobsaurem  Kali;  schneller  wird  das  Niob  durch  Mengen  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Schmelzen  zu  unterniobsaurem  Kali 
umgewandelt. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Niob  zeigte  ein 
wechselndes  spec.  Gewicht^  theils  weil  es  nicht  in  ganz 
reinem  Zustand  dargestellt  werden  konnte,  theils  weil  es  in 
Folge  ungleich  starken  Glühens  in  verschiedenen  Zuständen 
der  Dichtigkeit  erhalten  wurde.  Bei  einem  Versuch  ergab 
sich  das  spec.  Gew.  von  aus  Kalium-  und  Natriumniobfluorid 
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dargestelltem  Niob  =  6,297 ;  ein  aus  Niobchlorid  mittelst 
Natrium  reducirtes  Niob  ergab  6,272;  andere  Proben  von 
Niob,  welches  aus  Kaiiumunterniobfluorid  reducirt  war»  er- 
gaben das  spec.  Gew.  6,300  und  sogar  6,674. 

Bei  dem  Glühen  des  Niobs  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  leichter  und  schneller,  als 
das  Tantal,  und  verwandelt  es  sich  in  Unterniobsäure.  Chlor- 
gas wirkt  auf  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein, 
aber  bei  sehr  geringer  Erwärmung  erglüht  das  Niob  im 
Chlorgas  und  es  bilden  sich  gewöhnlich  beide  Chlorverbin- 
dungen des  Niobs,  das  gelbe  flüchtigere  Niobchlorid  und  das 
weifse  weniger  flüchtige  Unterniobchlorid. 

Phosphordampf  reducirt  bei  Rothglühhitze  zwar  nicht 
aus  der  reinen  Unterniobsäure,  aber  aus  dem  unterniobsau- 
ren  Natron  metallisches  Niob.  Als  mit  Phosphordämpfen 
beladenes  trockenes  WasserstoiTgas  über  rothglühendes  sau- 
res unterniobsaures  Natron  geleitet  wurde,  schwärzte  sich 
dieses.  Nach  dem  Auswaschen  des  entstandenen  pyrophos- 
phorsauren  Natrons  mit  heifsem  Wasser  blieb  Niob  zurück, 
welches  nur  durch  etwas  unzersetztes  Salz  verunreinigt  war. 
Dieses  Niob  besafs  gröfsere  Dichtigkeit  und  oxydirte  sich  bei 
dem  Glühen  an  der  Luft  nur  äufserst  langsam. 

Eine  weitere  Mittheilung  Rose's*}  betrifil  das  Ntob" 
Chlorid.  —  Während  das  Tantal  nur  Eine  Chlorverbindung 
gicbt,  existiren  zwei  Chlorverbindungen  des  Niobs,  welche, 
wie  auch  die  aus  ihnen  dargestellten  Säuren,  sich  wie  Ver- 
bindungen zweier  verschiedener  Metalle  verhalten.  Es  wurde 
schon  früher**}  über  die  gelbe  leichter  flüchtige  und  über 
die  weifse  Chlorverbindung  des  Niobs  Mittheilung  gemacht, 


*)  Berl.  Acad.  Ber.  18&8,  408  (ausffihrlicfaer  Pogg.  Ann.  CIV  »  433). 
**)  Dieae  Annalen  LXXXVIII,  245. 
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und  wie  es  gelang,  die  eine  in  die  andere  überzuführen, 
so  wie  darüber>  dafs  Rose  jetzt  die  aus  der  gelben  Chlor- 
verbindung dargestellte  (früher  als  Pelopsäure  benannte} 
Säure  als  Niobsäure  bezeichnet.  Die  der  weifsen  Chlorver- 
bindung entsprechende  Sauerstoffverbindung  benennt  er  jetzt 
als  Unterniobsäure  und  bemerkt,  dafs  bisher  nur  die  letz- 
tere in  den  niobhaltigen  Mineralien  gefunden  wurde.  Die 
gelbe  Chlorverbindung  bezeichnet  er  als  Niobchlorid,  die 
weifse  als  Unterniobchlorid. 

Das  gelbe  Niobchlorid  ist  dem  Tantalchlorid  ähnlich, 
doch  von  etwas  reinerer  und  tiefer  gelber  Färbung.  Seine 
Analyse  ist  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden,  da  bei 
seiner  Zersetzung  durch  Wasser  eine  geringe  Menge  der 
entstehenden  Niobsäure  in  der  zugleich  sich  bildenden  Salz- 
säure gelöst  bleibt  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak 
nicht  vollständig  gefällt  werden  kann.  Im  Mittel  aus  mehre- 
ren Analysen  ergab  das  gelbe  Niobchlorid  40,77  pC.  Niob 
und  59,23  Chlor,  woraus  sich  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Niobsäure  zu  75,32  Niob  und  24,68  Sauerstoff 
ableitet.  Nimmt  man  bei  der  grofsen  Aehnlichkeit  der  Niob- 
säure mit  der  Tantalsäure  für  die  letztere  auch  die  Zusam- 
mensetzung MeOs  an,  welche  Ros^e  der  Tantalsäure  beilegt, 
so  ist  das  Atomgewicht  des  Niobs,  bezogen  auf  H  =  1, 
=  48,82, 

Mit  Sorgfalt  bereitetes  Niobchlorid  ist  sauerstofflTrei  und 
giebt  defshalb  bei  der  Sublimation  in  Schwefelkohlenstoff- 
dampf kein  Schwefelniob.  Es  löst  sjch  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  salzsaurem  Gas;  die 
Lösung  trübt  sich  durchs  Kochen  und  bildet  bei  dem  Erkal- 
ten eine  Gallerle.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Niobchlorid 
auf.  Auch  von  wässerigem  Kali  wird  es  bei  dem  Erhitzen 
gröfstentheils  gelöst.  Hit  Alkohol  bildet  es  eine  klare  Lö- 
sung, die  nach  dem  Abdestilliren  von  Alkohol,  Salzsäure  und 
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Chloräthyl  eine  dicke  syrupartige,  ans  niobsaurem  Aethyl- 
oxyd  bestehende  Flüssigkeit  hinterlärst. 

Fügt  man  zu  der  salzsauren  Lösung  des  Niobcblorids 
Wasser  hinzu  und  dann  metallisches  Zink^  so  entsteht  eine 
schöne  blaue  Färbung,  welche  noch  schöner  ausfallt,  wenn 
man  das  Niobchlorid  mit  Schwefelsäure  ubergiefst  und  dann 
Wasser  und  Zink  hinzufügt. 

Versuche^  den  beiden  Chlorverbindungen  entsprechende 
Bromvefbindungen  darzustellen^  ergaben  ein  gelbliches  Un- 
terniobbromid  und  ein  pürpurrolhesNiobbromid;  beide  Ver- 
bindungen halten  leicht  etwas  freies  Brom  zurück;  ein- 
gehendere Untersuchungen  Wurden  damit  nicht  angestellt. 

lieber  das  iWoJ^tiortd  theilte  Rose  folgendes  mit^}  : 
Das  Hydrat  der  Niobsäure  löst  sich  in  wässeriger  Fiufs- 
säure  leicht^  und  diese  Lösung  giehtraft  anderen  Fluor- 
metallen und  mit  Fluorwasserstoff  krystaUisirte  Doppelsalze. 
Wird  die  Lösung  der  Niobsäure  in  überschüssiger  Fiufs- 
säure  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt^  so  entsteht  zuerst  ein 
voluminöser  Niederschlag,  welcher  bei  völlsländigerer  Neu- 
tralisirung  der  Lösung  wieder  verschwindet.  Bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  schied  sich  das  Säte  KFl  4~  NbFIs  aus; 
die  Lösung  desselben  röthet  Lackmuspapier  stark ;  es 
schmilzt  im  Platinlöffel  erhitzt  leicht  bei  geringer  Hitze, 
aber  bei  stärkerer  Hitze  wird  es  unschmelzbar  und  blau, 
und  dieser  Rückstand  bläut  das  Lackmuspapier.  Die 
von  diesem  Salz  getrennte  Flüssigkeit  gah  nach  dem 
Eindampfen  ein  anderes  Salz ,  von  der  Zusammensetzung 
4  KFl  4-  3  NbFls,  von  welchem  Rose  es  unentschieden 
läfst,  ob  es  eine  eigenthümliche  Verbiudung  oder  ein  Ge- 
menge des  vorhergehenden  Salzes  mit  Fluorkalium  sei.    Aus 


*)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,   448   (ausfuhrlicher  Pogg.  Ano.  CIV,  581). 
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der  Mutterlauge  von  diesem  Saize  wurde  durch  weiteres 
Eindampfen  wasserhaltiges  Fluorkalium  als  zerfliefsliches, 
krystallinisch-^  faseriges  Salz  erhalten.  —  Wird  die  Lösung 
von  Niobsäure  in  Fiufssäure  mit  so*  viel  Kali  versetzt»  dafs 
die  Flüssigkeit  noch  sauer  bleibt,  und  daiin  bis  zur  Krystall- 
haut  abgedampft,  so  erhält  man  die  Verbindung  (KFl  4~ 
NbFt)  +  (KFI  4.  HFI3. 

Bei  dem  Vermischen  ^einer  Lösung  von  Niobsäure  in 
Fiufssäure  mit  so  vfel; kohlensaurem  Natron,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit  noch  schwach  sauer  reägirte,  eintsland  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (2  NaFl  -f- 
NbFls}  +  (NaFl  +  HFl),  welcher  im  Plaünlöffel  erhitzt 
sich  bläute  ohne  zu  schmelzen,  und  bei  stärkerer  Hitze  wie- 
der weifs  wurde.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  gab  nach 
dem  Abdampfen  ein  krystallinisches  Salz  von  der  Zusam- 
mensetzung (NaFl  +  NbFlg)  +  (NaFl  +  HPl).  Die  von 
diesem  Salz  getrennte  Mutterlauge  endlich  gab  nach  länge- 
rem Aufbewahren  in  einer  Platfnschale  ein  blätterig- kry- 
stallinisches Salz   von    der  Zusammensetzung  NaFl  -\-  NbFI^. 

Die  Lösungen  der  Verbindungen  des  Niobfluorids  mit 
alkalischen  Fluormetallen  werden  durch  Schwefelsäure  nicht 
getrübt;  um  das  darin  enthaltene  Niobfluorid  in  Niobsäure  zu 
verwandeln  y  müssen  sie  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
abgedampft  werden. 

Bezüglich  des  Schwefebdobs  theilt  Rose  mit*},  dafs  es 
aus  der  Niobsäure  und  aus  dem  Niobchlorid  in  ähnlicher 
Weise  erhalten  werden  kanti,  wie  das  Schwefeltantal  aus  der 
Säure  und  dem  Chlorid  des  Tantals**}.  Da  aber  die  Niob- 
säure leichter  reducirbar  ist  als  die  Tantalsäure  ^  läfst  sich 


•)  Berl.  Äcad.  Ber.  1858,  445. 
••)  Vgl.  diese  Ännalen  CII,  54. 
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auch  das  Niob  leichter  und  bei  niedrigeren  Temperaturen 
mit  Schwefel  verbinden  als  das  Tantal 

Die  Bildung  des  Schwefelniobs  bei  dem  Erhitzen  von 
Niobsäure  in  Schwefelkohfenstoffdampf  erfolgt  schon  bei  Roth- 
glühhitze; doch,  wurde  die  Einwirkung  in  Porcellanröhren  bei 
Weifsglühhitze,  vorgenommen.  Bei  dem  Ueberleiten  von 
SchwefelkohlenstofFdampf  in  einem  Wasserstoffstrom  über 
Niobsäure  bei  letzterer  Temperatur  mengte  sich  dem  Schwe- 
felniob  eine  Spur  abgeschiedener  Kohle  bei,  und  Rose  fand 
es  zweckmäfsiger,  den  SchweTelkohlenstoffdampf  durch  einen 
Kohlensäurestrom  der  Niobsäure  zuzuführen.  —  Das  auf  diese 
Art  dargestellte  Schwefelniob  ist  ein  schwarzes ,  bei  dem 
Reiben  im  Achatmörser  zwar  metallischen  Glanz  annehmen- 
des aber  vollkommen  schwarz  bleibendes  Pulver.  Es  leitet 
die  Electricität.  Es  ist,  wie  das  analoge  Schwefeltantal, 
nicht  der  Niobsäure  analog  zusammengesetzt,  sondern  hat 
im  Wesentlichen  die  Zusammensetzung  NbaSs ,  ergab  jedoch 
etwas  zu  wenig  Schwefel.  Bei  dem  Zutritt  der  Luft  geglüht 
giebt  es  dieselbe  Menge  Niobsäure,  die  zu  seiner  Darstellung 
angewendet  wurde. 

Bei  niedrigerer  Temperatur  bildet  sich  Schwefelniob  aus 
Niobchlorid  und  Schwefelwasserstoff.  Niobchlorid  schwärzt 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelwasser- 
stoffgas; darin  erwärmt  wird  es  vollständig  zersetzt  und  es 
entsteht  ein  Schwefelniob^  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel NbsSs  näher  kommt,  als  die  des  aus  Niobsäure  und 
Schwefelkohlenstoff  bereiteten. 

Das  Schwefelniob  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Chlorgas .  nicht  angegriffen.  Darin  schwach  erhitzt  ver- 
wandelt es  sich  zu  einer  dunkelgelben  wolligen  Masse,  die 
aus  einer  Verbindung  von  Niobchlorid  und  Chlorschwefel 
besteht,  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  dunkelgelber  Flüssigkeit 
schmilzt  und  dann  sublimirt.    Sorgfältig  bereitetes  Schwefel- 
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niob  hinterlärst  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  nach  dem 
Erhitzen  keinen  Rückstand. 

Schwefelniob  iäfst  sich  auch,  doch  nicht  leicht  rein,  aus 
Niobsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  bei  starker  Rothglüh- 
hitze erhalten.  Bei  Tantalsäure  gelingt  diese  Umwandlung 
zu  Schwefeltantal  durch  Schwefelwasserstoff  nicht. 

Niobsaures  Natron  wird  durch  Schwefelwasserstoffgas 
bei  Rothglühhitze  za  Schwefelniob  und  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelnatrium,  welches  mittelst  Wasser  ausgezogen  wer- 
den kann ;  das  rückständige  Schwefelniob  enthält  noch  saures 
niobsaures  Natron,  das  durch  das  Glühen  unlöslich  in  Wasser 
geworden  ist. 


Trennung    von  Thonerde    und   Eisenoxyd   mittelst 
unterschwefligsauren   Natrons ; 

nach  G.  Chancel*'). 


Bei  Zusatz  von  überschüssigem  unterschwefiigsaurem 
Natron  zu  der  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  (des  schwefel- 
sauren Oxyds  oder  des  Chlorids}  tritt  vorübergehend  eine 
sehr  intensive,  noch  in  äufserst  verdünnter  Lösung  wahr- 
nehmbare violette  Färbung  ein.  Nach  einigen  Augenblicken 
verschwindet  dieselbe  und  alles  Eisen  ist  dann  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  als  tetrathionsaures  Salz  oder  als  unter- 
schwefligsaures  Doppelsalz  enthalten.  Diese  Einwirkung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  auf  die  Eisenoxydsalze  war 
bereits   «on  Fordos  und  Gelis  beobachtet,  welche  auch 


♦)  Corapt.  rend.  XLVI,  9Ö7. 
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fanden,  dafs  die  Reduciion  zu  Oxydul  niemals  von  der  Bil- 
dung von  Schwefelsäure  sondern  nur  von  der  von  Tetrathion- 
säure  S4O5  begleitet  war. 

Bei  Zusatz  von  überschüssigem  unterscfawefiigsaurem 
Natron  zu  einem  Eisenoxydulsalz  bleibt  alles  Eisen  als  unter- 
schwefligsaures  EisenOxyduI^Natron  in  Lösuof  .  —  Eine  solche 
Flüssigkeit  oder  die  durch  S^iisalz  von  unterschwefligsaurem 
Natron  zu  Eisenoxydlosung  erhaltene  verändert  sich  beim 
Filtriren^  Eindampfen  u.  s.  w.  nicht. 

Sehr  schwache  Basen^  wie  z.  B.  Thonerde  oder  Chrom- 
oxyd, bilden  mit  der  onterschwefiigen  Säure,  wenn  überhaupt, 
nur  sehr  unbeständige  Verbindungen.  Bei  Zusatz  von  über- 
schüssigem unterschwefligsaurem  Natron  zu  einer  möglichst 
neutralen  Tlionerdelösung,  Alaunlösung  z.  B.^  bleibt  die  Flüs- 
sigkeit in   der  Kälte   klar ,   aber  gegen  60  bis  65^  trübt  sie 

m 

sich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Ausschei- 
dung von  Thonerde  und  freiem  Schwefel  : 
Alj|08,3S03 +3(NaO,S20j|>=±  AljOs +38+ 3SOä+3(NaO,S03). 

Damit  die  Thonerde  vollständig  ausgefällt  werde,  mufs 
die  Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt  sein  (höchstens  2  6rm. 
Alaun  in  100  Cubikcentimetern  enthalten}  und  so  lange  im 
Sieden  erhalten  werden,  als  sieb  noch  der  Geruch  von 
schwefliger  Säure  entwickelt.  Die  Thonerde  scheidet  sich 
hierbei  rasch  und  nicht  gallertartig  ab;  das  Gemenge  der- 
selben mit  Schwefel  läfst  sich  rasch  abfiltriren  und  mit  sie« 
dendem  Wasser  auswaschen.  Das  ausgeschiedene  Gemenge 
von  Schwefel  und  Thonerde  hinterläfst,  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  allmälig  zum  Rothglühen  erhitzt,  reine  Thon- 
erde als  weifse  pulverige  Hasse. 

Das  hierauf  gegründete  Verfahren ,  welches  Chancel 
für  die  Scheidung  von  •  Eisenoxyd  und  Thonerde  «empfiehlt, 
ist  nun  folgendes.  Das  Gemenge  beider  Basen  wird  in  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit,  wenn  nöthig, 
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mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  fast  aller  freien 
Säure  tersetzt,  und  soweit  verdünn t^  dafs  in  50  CC.  höchstens 
1  Decigrm.  Thonerde  enthalten  ist.  Dieser  Lösung  setzt  man 
in  der  Kälte  unterschwefligsaures  Natron  in  schwachem  Ueber- 
schusse  zu  und  wartet  bis  vollständige  Entfärbung  eingetreten 
ist  (hei  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu  der  heifsen 
Flüssigkeit  könnte  der  sich  niederschlagenden  Thonerde  etwas 
noch  unreducirt  gebliebenes  Eisenoxyd  beigemengt  sein}. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  erhitzt  und  im  Sieden  erhalten,  bis 
sie  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt.  Man  filtrirt, 
wascht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser ,  trocknet 
das  Filter  sammt  dem  Inhalt  und  erhitzt  dann  Beides  in  einem 
Porcellantiegel  y  erst  bei  aufgesetztem .  Deckel  gelinder  zur 
Verjagung  des  Schwefels»  dann  bei  Luftzutritt  zur  Einäscherung 
des  Filters.  So  erhält  man  di%  Thonerde  rein  weifs.  —  Die 
vom  Thonerde-*  und  Schwefelniederschlag  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit sammt  der  bei  dem  Auswaschen  erhaltenen  wird  bis 
zu  einem  kleinen  Volum  eingedampft,  überschüssige  Salzsäure 
zugesetzt,  von  neuem,  aber  nicht  bis  zum  Sieden,  erhitzt  und 
wiederholt  etwas  chlorsaures  Kali  zugesetzt.  Wenn  der  aus- 
geschiedene Schwefel  schön  gelb  geworden  ist  und  zusam- 
menzuballen beginnt,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  und 
nach  dem  Auswaschen  das  Eisen  als  Oxyd  mittelst  Ammoniak 
gefällt. 

Nach  Chancel  ergaben  zahlreiche  Versuche  mit  Gemen- 
gen von  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen ,  dafs  dieses  Verfahren  zur  quantitativen  Scheidung 
dieser  Basen  stets  genaue  Resultate  giebt. 
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lieber  die  x\nissäure ; 
nach    A.    Engelhardt  ^). 


Die  Anissäure  CieHgOe  zeigt  im  Vergleich  mit  der  Sali- 
cylsäure  Qi^HeOe  die  Zusammensetzungsdifferenz  C2H2y  ohne 
dars  indessen  das  chemische  Verhalten  beider  Säuren  sie  als 
homologe  zu  betrachten  erlaubte.  Engelhardt  hat,  um  för 
die  Vergleichung  der  Anissäure  mit  der  Salicylsäure  vervoll- 
ständigtes  Material  zu  gewinnen,  eine  ausführlichere  Unter- 
suchung der  ersteren  begonnen  und  zunächst  über  die  anissau- 
ren  und  die  nitranissauren  Salze  und  über  die  Einwirkung  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Anis-  und  Nitranissäure  fol- 
gende Resultate  veröffentlicht. 

Anissaure  Salze.  • 

Anissaures  Kali,  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali,  Trocknen  des  Salzes  und  Umkrystalli- 
siren  desselben  aus  TOprocentigem  Weingeist  bildet  feine 
perlmutterglänzende  Blättchen,  die  wasserfrei  sind  (das  luft- 
trockene Salz  ergab  20,63  pC.  Kalium;  nach  der  Formel 
C16H7KO6  berechnen  sich  20,60  pC). 

Anissaures  Natron  y  erhalten  durch  Lösen  der  Säure  in 
kohlensaurem  Natron  und  Eindampfen  der  Lösung,  wurde  in 
kochendem  Weingeist  gelöst.  Die  Lösung  gab  bei  dem  Er- 
kalten durchsichtige  glänzende  rhombische  Blättchen  eines 
Salzes  CieH7Na06  +  HO  (gefunden  5,11  pC.  bei  130<^  ent- 
weichendes Wasser,  berechnet  4,92  pC;  gefunden  in  dem 
bei  130^  getrockneten  Salz  13,6  pC.  Natrium,  berechnet  nach 
CieHTNaOe  13,22  pC);  bei  längerem  Stehen  dieser  Blättchen 
mit   der  darüber  befindlichen  Flüssigkeit    an   der  Luft  yer- 


•)  Pelersb.  Acad.  Bau.  XVI,  289. 
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schwinden  erstere  und  es  entstehen  dafür  gröfsere  durch- 
sichtige, aber  an  der  Luft  schnell  verwitternde  ^  anscheinend 
monoklinometrische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CieHTNaOß  +  10  HO  (gefunden  33,61  pC.  bei  120<>  entwei- 
chendes Wasser,  berechnet  34,25  pC. ;  gefunden  in  dem  bei 
120^  getrockneten  Salz  13,36  und  13,10  pC.  Natrium,  berechnet 
nach  CißHyNaOe  13,22  pC). 

Amssaurer  Baryt  krystallisirt  bei  dem  Verdampfen  der 
wässerigen  Lösung  in  farblosen  glänzenden,  ziemlich  dicken 
rhombischen  Tafeln,  die  kein  Krystallwasser  enthalten ;  er  ist 
in  Wasser  wenig  löslich  und  kann  daher  auch  durch  Zer- 
Setzung  des  anissauren  Ammoniaks  durch  Chlorbaryum  erhal- 
ten werden.  (Gefunden  in  dem  bei  160^  getrockneten  Salz 
31,09  pC.  Baryum,  berechnet  nach  CieÜTBaOe  31,20  pC.) 

Amssaurer  Sirontian  wird  aus  concentrirter  heifser  Lö- 
sung von  anissaurem  Ammoniak  durch  salpetersauren  Stron- 
tian  in  Form  glänzender  Blättchen  gefällt,  welche  die  Zu- 
sammensetzung CieH7Sr06  -f~  ^0  ergaben  (gefunden  4,38  pC. 
bei  140^  entweichendes  Wasser,  berechnet  4^41  pC;  gefun- 
den im  bei  140^  getrockneten  Salz  22,22  pC.  Strontium,  be- 
rechnet nach  CieHTSrOe  22,48  pC). 

Amssaurer  Kalk,  durch  Sättigen  der  Anissäure  mit  koh- 
lensaurem Kalk  erhalten,  setzt  sich  beim  Erkalten  der  sie- 
denden Lösung  in  durchsichtigen  verlängerten  Blättchen 
CißHTCaOe  +  HO  ab  (gefunden  5,33  pC.  bei  170o  entwei- 
chendes Wasser ,  berechnet  5,0  pC. ;  gefunden  in  dem  bei 
170^  getrockneten  Salz  11,53  pC.  Calcium,  berechnet  nach 
CieHiGaOe  11,69  pC.}.  Bei  langsamem  Verdampfen  der  wäs- 
serigen Lösung  bilden  sich  kleine  durchsichtige  flache  Prismen. 

Bei  der  Behandlung  des  ahissauren  Baryts  und  des 
anissauren  Kalks  nach  dem  Verfahren,  nach  welchem  Piria 
basische  salicylsaure  Salze  darstellte,  wurden  entsprechende 
basische  anissaure  Salze  nicht  erhalten. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OVIII.  Bd.  8.  Heft.  16 
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Anissaure  Magnesia  wurde  durch  Sättigung  der  Anissäure 
mit  kohlensaurer  Magnesia  dargestellt.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist;  aus  der  weingeistigen  Lösung 
krystallisirt  sie  in  biegsamen ,  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
CieHyMgOe  +  4  HO  Cgefünden  16,93  pC.  bei  4I0<>  entwei- 
chendes Wasser,  berechnet  16,41  pC. ;  gefunden  in  dem  bei 
110^  getrockneten  Salz  7^32  pC.  Magnesium ,  berechnet  nach 
CißHvMgOß  7,36  pC). 

Anissaures  Blei  wird  durch  Fällen  des  anissauren  Ammo- 
niaks mit  essigsaurem  Blei  als  ein  weifses  schweres  Pulver 
erhalten,  das  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  in  dünnen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen CisU'jPbOe  4"  HO  abscheidet.  Bei  dem  Erwärmen  auf 
80  bis  90^  verliert  es  sein  Krystallwasser ,  backt  zusammen 
und  schmilzt  zuletzt  zu  einer  durchsichtigen  glasartigen  gelben 
Masse.  Gefunden  wurden  im  gefällten  Salze  3,5,  im  krystal- 
lisirten  3,4  pC.  Wasser  (es  berechnen  sich  3,41  pC.},  im 
gefällten  wie  im  krystallisirten  39,19  pC.  Blei  (es  berechnen 
sich  39,32  pC).  -^  Eine  kochende  Lösung  dieses  Salzes  gab 
mit  einer  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  einen  weifsen 
schweren,  aus  mikroscopischen  Tafeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, über  Aetzkali  getrocknet  QieHePbsOe  -f~  HO  (gefun- 
den 2,48  bei  140^  entweichendes  Wasser,  berechnet  2,4  pC; 
gefunden  in  dem  bei  140^  getrockneten  Salz  58,16  pC.  Blei, 
berechnet  nach  CieHePbaOe  58,03  pC). 

Anissaures  Kupfer.  —  Eine  Lösung  von  anissaurem  Am- 
moniak oder  Natron  giebt  mit  essigsaurem  oder  schwefel- 
saurem Kupfer  einen  grünlichblauen  Niederschlag,  welcher 
ein  Gemenge  von  Anissäure  und  einem  basischen  Salze  ist; 
letzteres,  durch  Ausziehen  der  Anissäure  mittelst  Aether  für 
sich  dargestellt  y  ergab  wechselnde  Zusammensetzung  (23,4 
*  26,8  pC.  Kupfer  in  dem  bei  120^  getrockneten  Salz}. 
IS  anissaurem  Natron  und  essigsaurem  Kupfer  erhaltene 
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Niederschlag  löst  sich  in  kochender  Essigsäure,  aber  nach 
dem  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  die  Anissäure  aus, 
während  das  Kupfer  gelöst  bleibt. 

.Nüranissaure  Salze  ^ 

Näranissaure$  Kaliy  durch  Sättigen  von  Nitranissäure  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Umkrystallisireu  des  zur  Trockene 
gebrachten  Salzes  ans  siiedendem  Alkohol  dargestellt ,  bildet 
glänzende  verlängerte  Tafeln  C^6H6(N04)KOß  +  2  HO  (ge- 
funden 6,63  und  6,77  bei  130  bis  140<>  entiyeichehdes  Wasser, 
berechnet  7,1  pC. ;  gefunden  16,18  u.  16,62  Kalium  in  dem  so 
getrockneten  Salz,  berechnet  nach  Ci6H6(N04}KO6  16,62  pC^. 

Näramssaures  Nabron^  ebenso  dargestellt,  krystallisirt  bei 
dem  Erkalten  der  heifsen  wässerigett  Lösung  in  gelben  plat- 
ten Nadeln  (a) ,  aus  der  heifeen  weingeistigen  Lösung 
in  feinen  gelben  Nadeln  (6};  in  beiden  Formen  i^t  es 
Ci6H6(NÖ4)Na06  +  2  HO  (es  entwichen  aus  a  bei  130« 
7,27,  aus  fr  bei  160«  7,42  pC,  Wässer,  während  sich  7,59  pC. 
berechnen;  gefunden  nach  solchem  Trocknen  in  a  10,04,  in 
6   10,42  pC.  Natrium,   berechnet  für  das  wasserfreie   Salz 

10,5  pC). 

Küramssaurer  Baryt  wird  aus  nitranissaurem  Ammoniak 
durch  salpetersauren  Baryt  als  weifser  flockiger  Niederschlag 
erhalten,  welcher  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  sie- 
dendem jedoch  bedeutend  töslicher  ist;  aus  .letzterer  Lösung 
setzen  sich  Flocken  ab ,  die  aus  liiikroscopischen  Nadeln  be- 
stehen. Das  lufttrockene  Salz  ist  Ci6H6(N043Ba06  -f  4  HO 
([gefunden  11,77  pC.  bei  150^  entweichendes  Wasser,  berech- 
net 11,9  pC. ;.  gefunden  im  getrockneten  Salz  25,74  pC. 
Baryum,  berechnet  für  das  wasserfreie  25,89  pG.)* 

tiUramssaurer  StranUan  ist  dem  vorhergehenden  Salze  ähn- 
lich  und  von  entsprechender  Zusammensetzung  Ci6H«(N04)SrOe 
-f-  4H0   (gefunden   12,5  bei   142^  entweichendes  Wasser, 

16* 
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berechnet  13,05  pC;  gefunden  im  getrockneten  Salz  17,89  pC. 
Strontium»  berechnet  für  das  wasserfreie  18,22  pC.}* 

Nitranissaurer  Kalk  scheidet  sich  bei  dem  Vermischen 
der  Lösungen  von  nitranissaurem  Natron  und  Chlorcalcium 
als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  aus  Wasser 
umkrystallisirt  mikroscopische  biegsame  Nadeln  giebt.  Das 
lufttrockene  Salz  ist  CieHßCNOOCaOe  +  4  HO  Cgefunden  9,4 
bei  150^  entweichendes  Wasser,  berechnet  10,3  pG. ;  gefunden 
im  getrockneten  Salz  9/19  pC.  Calcium ,  berechnet  für  das 
wasserfreie  9,25  pC). 

NUranissaures  Blei  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasser- 
freien Nadeln,  die  beim  Glühen  heftig  explodiren  (gefunden  in 
Folge  davon  nur  33  pC.  Blei,  während  sich  nach  Ci6H6(N04)Pb06 
34,63  pC.  berechnen). 

Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  aiuf  Anissäure  und 

Nitranissäure. 

Bei  der,  durch  schwache  Erwärmung  unterstützten,  Ein- 
wirkung wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Anissäure  entstand 
eine  zähe  braune  Hasse,  deren  Lösung  in  Wasser  von  un- 
zersetzter  Anissäure  abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt  wurde.  Diese  Flüssigkeit  wurde  beim  Eindampfen 
sauer  reagirend  und  schied  etwas  braune  Substanz  ab;  dann 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  ,  setzte  sie  eine  un- 
lösliche gelatinöse  Hasse  ab.  Die  davon  getrennte  Flüssig- 
keit wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  das  Filtrat*) 
erst  mit  wenig  Weingeist  versetzt ,  wo  etwas  zähe  braune 
Masse  sich  ausschied,  und  dann  mit  vielem  Weingeist  ver- 
mischt ,  wo  ein  flockiger  weifser ,  an  der  Luft  leicht  zer- 
fliefsender  Niederschlag   entstand,   welcher  nach  dem  Aos- 


*)  Es  gelang  nicht,  aus  demselben  krystallisirbore  Natron-  und^Blei- 
salze  zu  bereiten. 
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waschen  mit  Weingeist,  Auspressen  zwischen  Flierspapier, 
Trocknen  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  und  dann 
bei  180^  37,06  pC.  Baryum  ergab«  während  sich  nach  der 
Formel  CieHeBa^Oe,  S^Oe  37,32  pC.  berechnen.  Als  ein  Theil 
dieses  Salzes  vollständig  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt, 
dann  eine  gleiche  Menge  des  unzersetzten  Salzes  zugefügt 
und  die  Mischung  abgedampft  wurde,  setzte  sich  ein  Baryt- 
salz als  weifse  körnige  Masse  ab,  welches  nicht  die  Zusam- 
mensetzung des  sauren  Salzes  Ci6H7Ba06,  SgOe  (wofür  sich 
22,87  pC.  Baryum  berechnen}  hatte,  sondern,  verschiedene 
Male  bereitet,  30,1  bis  30,7  pC.  Baryum  ergab;  Engelhardt 
glaubt,  dafs  dieses  Salz  sich  eher  als  CieHeBaaOe^  SgOe 
-f-  Ci6H7Ba06,  SsOe  betrachten  lasse ,  wofür  sich  30,8  pC. 
Baryum  berechnen,  und  erinnert  an  das  von  Mendius*} 
dargestellte  Kalisalz  der  Sulfosalicylsäure  CüHiKgOe,  SgOe 
+  CiiHsKOe,  SaOe  +  2  HO. 

Die   Nitranissäure    wird    bei   Einwirkung    wasserfreier 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt. 


lieber  electrolytisch  ausgeschiedenes  Antimon; 
nach  G.  Gore  und  R.  Böttger. 


6.  Gore  hatte  vor  einigen  Jahren  bereits  angegeben**), 
dafs  bei  Einwirkung  eines  schwachen  electrischen  Stromes  auf 
eine  salzsaure  Lösung  von  Dreifach-Chlorantimon,  wenn  das 
positive  Polende  aus  metallischem  Antimon  und  das  nega- 
tive aus  Kupferblech  besteht,  das  Antimon  sich  an  dem  letz- 


*)  Diese  Annaieii  CHI,  59. 
••)  Phil.  Mag.  [4]  IX,  73. 
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teren  in  Form  einer  silberglänzenden  Platte  ausscheidet ,  die 
bei  Erschütterang  oder  Reiben  mit  einem  harten  Körper  eine 
Explosion  unter  Zerspringen  des  Metalls,  Bildung  einer  kleinen 
Dampfwolke,  Licht-  und  Wärmeentwicklung  zeigt.  Dieselbe 
Eigenschaft  fand  er  an  dem  aus  einer  Mischung  gleicher 
Volume  der  salzsauren  Chlorantimonlösung  und  gesättigter 
Chlorammoniumlösung  electrolytisch  abgeschiedenen  Metall. 

In  einer  neueren  Mittheilung  ^)  über  electrolytisch  abge- 
schiedenes Antimon  gab  Gore  Folgendes  an.  Das  aus  einer 
Lösung  von  5  Th;  Brechweinstein  und  5  Th.  Weinsäure  in 
einer  Mischung  von  2  Th*  Salzsäure  und  30  Th.  Wasser  ab- 
geschiedene Metall  zeigt  eine  silbergraue  rauhe  Oberfläche 
und  strahlig-krystallinische  Struotur;  sein  spec.  Gew.  ist  etwa 
6^55.  Das  aus  einer  Lösung  von  3  bis  4  Tht  Brechweinstein 
und  1  Th.  gewöhnlichem  Ghlorantimon  abgeschiedene  Metall 
hat  hingegen  das  Ansehen  und  die  Farbe  von  polirtem  Stahl, 
zeigt,  amorphen  Bruch  und  ergab  das  spec.  Gew.  5,78.  Das 
amorphe  Antimon  verhält  sich  in  Säuren  und  Alkalien  elec- 
tropositiv  gegen  das  krystallinische ;  es  ist  gegen  letzteres 
auch  thermoelectrisch  positiv;  beide  Varietäten  reduciren  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  getaucht  Silber.  Das 
amorphe  wie  das  krystallinische  Antimon  werden  mit  unglei- 
cher Spannung  ihrer  Oberflächen  abgeschieden,  so  dafs  die 
Metallstücke  oft  nach  allen  Richtungen  zerspringen.  Dem 
amorphen  Antimon,  nicht  dem  grauen  krystallinischen,  kommt 
die  Eigenschaft  zu,  bei  dem  Schlagen  oder  Erhitzen  eine  Mo- 
lecularumlagerung  zu  erleiden,  unter  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur, welche  bei  massiven  Stücken  von  16^  C.  bis  zu  230^ 
und  darüber  (bis  zum  Schmelzen  von  Zinn}  steigen  kann. 
Bei  dieser  Molecularumlagerung  werden  etwas  Chlorantimon 
und   ein  Gas  durch  die  frei  werdende  Wärme  ausgetrieben; 


*)  Chem.  Gaz.  1858,  59. 
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das  Antimon  zeigt  nachher  nicht  mehr  die  glänzende  Stahl- 
farbe sondern  ist  mehr  grau  geworden,  und  der  Bruch  ist 
dann  körnig  und  das  spec  Gewicht  erhöht,  es  ist  der  kry- 
stallinischen  Varietät  ähnlich  geworden.  Durch  vorsichtiges 
Reiben,  dünner  Stücke  des  amorphen  Antimons  unter  kaltem 
Wasser  liefs  sich  dasselbe  ohne  Abänderung  seiner  Eigen- 
schaften als  feines  Pulver  erhalten.  Chlorantimon  hängt  dem 
Metall  hartnäckig  an  und  kann  dem  Pulver  desselben  nur 
durch  wochenlanges  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen werden. 

R.  Böttger^}  hat,  etwa  gleichzeitig  mit  der  letzteren 
Mittheilung  Gor e's,  folgende  Resultate  seiner  Untersuchun- 
gen über  das  electrolytisch  abgeschiedene  Antimon  veröffent- 
licht, aus  welchen  er  schliefst,  dafs  die  Explodirbarkeit  des- 
selben keineswegs  auf  dem  Uebergang  aus  einem  besonderen 
allotropischen  Zustand  in  einen  anderen  beruht. 

Nach  seinen  Erfahrungen  erhält  man  ein  beim  Ritzen 
augenblicklich,  unter  starker  Erhitzung,  zerplatzendes  oder  in 
Stücke  stäubendes  Antimon ,  wenn  man  sich  zur  Zerlegung 
des  officlnellen  Chlorantimons  von  1,350  spec.  Gew.  einer 
schwach  und  möglichst  constant  wirkenden  Batterie  irgend 
einer  Art,  aus  etwa  2  oder  3  Plattenpaaren  bestehend,  be- 
dient. Als  positives  Polende  dient  ein  gröfseres  Stück  An- 
timon ;  an  das  negative  war  eine  Reihe  paralleler  dünner 
Eupferdrähte  befestigt,  an  welchen  sich  das  Antimon  allmälig 
in  .  Form  silberglänzender  Stängelchen  absetzte.  B  ö  1 1  g  e  r 
stellte  fest,  dafs  nicht  etwa  ein  Eisengehalt  der  Lösung  die 
Explodirbarkeit  des  sich  abscheidenden  Antimons  bedingt ; 
es  gelang  zwar  nicht,  bei  der  electrochemischen  Zersetzung 


*)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.    f.  1856-1857, 
S.  21. 
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einer  völlig  eisenfreien ,  chemisch  reinen  Auflösung  von 
Brechweinstein  explosives  Antimon  zu  erhalten ,  wohl  aber 
wurde  solches  leicht  erhalten  bei  der  Anwendung  einer 
chemisch  reinen,  völlig  eisenfreien ^  aus  s.  g.  Algarothpulver 
eigens  bereiteten  Chlorantimonlösung. 

Böttger  hatte  früher "^3  vermuthei,  die  Explodirbarkeit 
des  electrolytisch  abgeschiedenen  Antimons  möge  auf  der 
Bildung  eines  festen  AntimonwasserstoQ's  bei  der  Electrolyse 
beruhen.  Er  hält  jetzt  diese  Annahme  für  unzulässig.  Wird 
ein  auf  electrolytischem  Wege  erzeugtes  Antimonstängelchen 
in  Wasser  von  12  bis  15^  C.  mit  einem  spitzen  Eisen  geritzt, 
so  zerbröckelt  es  zwar  dabei ,  doch  ist  weder  eine  Tempe- 
raturerhöhung noch  eine  Gasentwicklung  oder  eine  sonstige 
auffallende  Erscheinung  wahrzunehmen.  Wird  hingegen  ein 
solches  Antimonstängelchen  in  vorher  auf  75^  erhitztem  Was- 
ser geritzt,  so  zerfällt  es  unter  starkem  Zischen  in  eine  Menge 
kleinerer  Stücke ,  das  Wasser  wird  dabei  von  einem  sich 
ausscheidenden  weifsen  flockigen  Körper  getrübt  und  reagirt 
augenblicklich  auffallend  sauer. 

Bringt  man  in  Wasser  von  75^  mehrere  Antimonstängel- 
chen durch  Ritzen  zum  Zerfallen,  so  lassen  sich  darin  leicht 
freie  Salzsäure  und  s.  g.  Algarothpulver  CAntimonoxychloridJ 
erkennen.  Da  das  explosionsartige  Zerspringen  des  electro- 
lytisch abgeschiedenen  Antimons  auch  durch  Erhitzen  auf 
200^  C.  bewirkt  werden  kann,  wurde  die  Erscheinung  auf 
diese  Weise  eingeleitet  und  die  dabei  auftretenden  Dämpfe 
in  einer  langen  engen  Glasröhre  condensirt.  Es  ergab  sich, 
dafs  alles  explosive  Antimon  bei  dem  Erhitzen  wasserfreies 
Ghlorantimon  in  wechselnden  Mengen  (3,0  bis  5,8  pC.  vom 
Gewicht  des  angewendeten  Antimons  betragend^  ausgab. 


*)  Pogg.  Ann.  XCVU,  334. 


ausgeschiedenes  Antmon.  249 

Das  Chlorantimon  ist  nach  Böttger  in  dem  explosiven 
Antimon  nicht  etwa  ein  blofs  zußilliger,  rein  mechanischer 
Gemengtheil.  In  kaltem  Wasser  lassen  sich  abgewaschene 
Antimonstängelchen ,  die  wie  oben  angegeben  dargestellt 
sind,  zerstorsen,  ohne  dafs  das  Wasser  getrübt  oder  sauer 
reagirend  wird. 

Die  bei  dem  durch  Ritzen  eingeleiteten  Zerspringen  des 
electrolytisch  gewonnenen  Antimons  eintretende  Tempera- 
turerhöhung steigt  bis  zu  250^;  wird  ein  solches  Antimon- 
stängelchen mit  Schiersbaumwolle  oder  einem  Stanniolstreifen 
umwunden  und  geritzt,  so  explodirt  die  Schiefsbaumwolle 
oder  schmilzt  das  Zinn. 

Das  Zerspringen  eines  Antimonstängelchens  erfolgt  auch 
bei  dem  Durchleiten  des  galvanischen  Stroms  von  drei  Bun- 
sen' sehen  Elementen,  oder  bei  der  Entladung  einer  kleinen 
Leydener  Flasche  durch  das  Antimon^  oder  wenn  man  dieses 
mit  dem  einen  Ende  der  Inductionsspirale  eines  Ruhm- 
korff'schen  Apparates  in  Verbindung  setzt  und  dann  das 
andere  Ende  des  Inductionsdrahtes  dem  Antimonstängelchen 
so  nahe  bringt^  dafs  ein  Funkenstrom  entsteht;  das  Antimon 
zerstiebt  dann  augenblicklich,  unter  Ausstofsung  einer  grofsen 
Menge  Chlorantimondampf. 

In  kaltem  Wasser  iäfst  sich  electrolytisch  gewonnenes 
Antimon,  wie  oben  angegeben,  zerkleinern,  ohne  das 
Wasser  zu  erwärmen  oder  zu  trüben.  Die  so  erhaltenen 
Bruchstücke  aber  zeigen  nach  dem  Abtrocknen  mit  Fliefs- 
papier  bei  dem  Ritzen  oder  mit  einem  Hammer  geschlagen 
das  Zerstieben  und  die  Entwickelung  von  Chlorantimon- 
dämpfen. —  Explosive  Antimonstäbchefi  liefsen  sich  ein  hal- 
bes Jahr  lang  ohne  Verlust  dieser  Eigenschaft  aufbewahren. 

Dafs  die  Chlorverbindung  in  der  explodirenden  Metall- 
aiasse  eine  Hauptrolle  bei  dem  Phänomen  des  Verpuffens  oder 
Zerstiebens  spielt,  folgert  Böttger  noch  weiter  daraus,  dafs 
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überhaupt  nur  aus  einer  stark  gesäuerten  Chlorantimonlösung 
eine  explödirende  Hetallmasse  gewonnen  werden  könne.  Aus 
Brechweinstein  oder  aus  s.  g.  Schlippe'schem  Salz  erhielt 
er  eine  solche  nicht.  -—  Versetzt  man  eine  officinelle  Chlor- 
antimonlösung so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  die 
freie  Salzsäure  darin  fast,  jedoch  nicht  ganz  neutralisirt  ist, 
und  zerlegt  diese  Chlorantimon  -  Chlornatriumlösung  mittelst 
einer  constant  wirkenden  schwachen  Batterie,  so  erhält  man 
eine  silberglänzende  metallische  Ablagerung,  die  frei  von 
Natrium  ist,  nicht  bei  schwachem  Ritzen,  wohl  aber  bei  dem 
Erhitzen  oder  mit  dem  Hammer  stark  geschlagen  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlorantiniondampf  zerstiebt. 

Wenn  man  die  Zerlegung  der  Chlorantimonlösung  in  der 
Art  ausführt,  dafs  man  die  an  das  negative  Polende  befe- 
stigten Kupferdrähte,  statt  sie  dem  als  positives  Polende  die- 
nenden Antimonstücke  direct  in  der  Flüssigkeit  gegenüber 
zu  stellen,  vielmehr  ia  eine  besondere  mit  derselben  Chlor- 
antimonlösung gefüllte  poröse  Thonzelle  einsenkt ,  so  erhält 
man  keine  explosive  Metallmasse. 


Untersuchungen  über  das  Molybdän ; 
von  H.  Debray*y 


Man  findet  jetzt  in  Frankreich  im  Handel  unter  der  Be- 
zeichnung „deutsche  Holybdänsäure^  ein  wasserhaltiges  saures 
molybdänsaures  Natron,  aus  welchem  man  leicht  Holybdän- 
säure  und    somit   verschiedene  Holybdänverbindungen    dar- 


•)  Coropt.  read.  XLVI,  1098. 
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stellen  kann.  Ich  will  hier  kurz  das  Verfahren  angeben, 
nach  welchem  ich  daraus  reine  Molybdänsäure  gewonnen 
habe. 

Das  saure  molybdänsaure  Natron  wurde  mit  einem  glei-* 
chen  Gewichte  gepulverten  Chlorammoniums  gemengt  in 
einem  irdenen  Tiegel  bis  zum  Rothglühen  erhitzt.  Es  bilden 
sich  dabei  Chlornatrium ,  Molybdänoxyd  und  metallisches 
Molybdän»  Aber  diese  Substanzen  sind  nicht  die  einzigen 
bei  dieser  Operation  entstehenden ;  unter  anderen  entsteht 
eine  erhebliche  Menge  Schwefelmolybdän ,  dessen  Bildung 
leicht  erklärlich  ist,  wenn  man  'beräcksichtigt ,  dafs  unter 
den  in  der  s*  g.  deutschen  Molybdänsäure  als  Verunreini- 
gungen enthaltenen  Salzen  sich  auch  schwefelsaures  Natron 
findet.  Da  der  Schwefel  zu  dem  Molybdän-  eine  ganz  be- 
sondere Verwandtschaft  hat,  so  ist  es  begreiflich ,  dats  das 
schwefelsaure  und  das  molybdänsaure  Natron  bei  Einwirkung 
von  Chlorammonium  neben  anderen  Producten  auch  Chlor- 
natrium und  Schwefelmolybdän  geben  können.  —  Das  End- 
resultat jener  Operation  ist  somit  ein  Gemenge  von  reducir- 
tem  Molybdän^  Molybdänoxyd  und  Schwefelmolybdän,  welche 
unlöslichen  Substanzen  sich  leicht  mittelst  Wasser  von  dem 
zugleich  entstehenden  Chlornatrium  und  den  andern  im  an- 
gewendeten Rohmaterial  enthaltenen  löslichen  Salzen  befreien 
lassen.  Im  Anfang  läuft  das  mit  Salzen  stärker  beladene 
Wasser  farblos  ab^  aber  wenn  das  Auswaschen  weiter  vor- 
geschritten ist,  zeigt  das  ablaufende  Wasser  eine  bläuliche 
Färbung,  welche  die  Auflösung  einer  gewissen  Menge  Oxyd 
anzeigt;  doch  ist  der  hieraus  erwachsende  Verlust  allzu  un- 
bedeutend ,  als  dafs  sich  eine  Bearbeitung*  der  Waschwasser 
auf  Molybdän  lohnte. 

Das  Hf olybdän ,  das -Oxyd  und  die  Schwefelverbindung, 
welche  hierbei  höchst  fein  zertheilt  erhalten  werden,  ver- 
brennen sehr  leicht^  selbst  noch  unter   der  Rothglühhitze. 
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Sie  sind  defshalb  leichl  zu  Holybdänsäure  umzuwandeln; 
damit  die  Umwandlung  vollständig  vor  sich  gehe,  röstet  man 
zweckmäfsig  zuerst  das  Gemenge  auf  einem  Röstscherben 
bei  ziemlich  niedriger  Temperatur,  damit  man  Nichts  von  der 
Säure  verliere  die  bei  Rothglühhitze  flüchtig  ist,  und  bringt 
dann  das  Product  in  ein  Platinschiffchen,  welches  man  in 
einem  schwach  geneigten ,  an  seinen  beiden  Enden  mit  zwei 
irdenen  Pfropfen  lose  verschlossenen  Glasrohr  zu  starkem 
Rothglühen  erhitzt.  In  dem  schwachen  Luftstrom ,  welcher 
in  dem  Rohr  stattfindet,  verflüchtigt  sich  die  Molybdänsäure 
und  setzt  sich  in  dem  oberen  Ende  des  Rohrs  in  sehr  schö- 
nen Krystallblättern  ab^  welche  man  bezüglich  der  Schönheit 
der  Krystallisation  sublimirtem  Naphtalin  vergleichen  könnte. 
Bekanntlich  ist  dieses  Verfahren ,  die  Molybdänsäure  durch 
Rösten  darzustellen,  zuerst  von  Wohl  er  zum  Zweck  der 
Gewinnung  dieser  Säure  aus  dem  natürlichen  Schwefel- 
molybdän in  Anwendung  gebracht  worden;  hierbei  geht  in- 
dessen die  Operation  bei  weitem  langsamer  vor  sich,  als  bei 
der  Bearbeitung  des  Gemenges,  weiches  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  dargestellt  wurde. 

Würde  es  sich  darum  handeln,  in  kurzer  Zeit  eine  grobe 
Menge  Molybdänsäure  darzustellen,  so  könnte  man  das  Gemenge 
mit  concentrirter  Salpetersäure  behandeln.  Die  Einwirkung 
ist  zuerst  sehr  lebhaft,  aber  um  sie  zu  vervollständigen  mufs 
man  während  einiger  Zeit  die  Säure  im  Sieden  erhalten. 
Nach  diesem  letzteren  Verfahren  läfst  sich  auch  reine  Molyb- 
dänsäure darstellen;  doch  habe  ich  mich  desselben  nur 
zur  Bereitung  solcher  Säure  bedient,  die  zur  Darstel- 
lung von  molybdänsauren  Salzen  diente.  Ich  habe  lieber 
die  in  der  ersterwähnten  Weise  bereitete  Säure  ange- 
wendet, wo  ich,  wie  bei  der  Darstellung  des  metallischen 
Molybdäns,  mit  einem  vollkommen  reinen  Präparat  arbeiten 
wollte. 
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Metallisches  Molybdän  erhält  man,  indem  man  die  Molyb- 
dänsäure mittelst  Wasserstoff  zuerst  bei  niedriger  Temperatur 
reducirt  und  die  Hitze  dann,  um  die  Reduction  zu  vollenden, 
bis  zum  Weifsglühen  steigert.  Das  so  erhaltene  Metall  ist 
äufserst  fein  zertheilt;  es  zeigt  keine  Spur  von  Schmelzung, 
ist  nicht  einmal  zusammengebacken ,  wie  es  fein  zertheiltes 
Platin  unter  solchen  Umständen  sein  würde.  In  diesem  Zu- 
stand ist  das  Molybdän  bereits  durch  mehrere  Chemiker, 
namentlich  durch  Berzelius  und  Bucholz,  genau  unter- 
sucht worden,  und  ich  will  hier  bei  der  Angabe  seiner 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  welche  man 
in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  findet,  nicht  verweilen. 

Anders  ist  es  mit  dem  geschmolzenen  Metall,  welches 
bis  jetzt  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustand  dargestellt  wor- 
den zu  sein  scheint.  Bucholz  giebt  zwar  an,  Molybdän 
in  rundlichen  geflossenen  Hassen,  mehrere  Grm.  schwer,  in 
der  Art  erhalten  zu  haben,  dafs  er  zweifach-molybdänsaures 
Kali  in  einem  Kohlentiegel  in  dem  Feuer  eines  gut  ziehen- 
den Windofens  schmolz.  Es  ist  mir  indessen  wahrscheinlich, 
dafs  hier  eine  Verunreinigung  zugegen  war,  welche  die 
Schmelzbarkeit  des  Molybdäns  vermittelte,  und  ich  glaube, 
dafs  diese  meine  Yermuthung  weniger  gewagt  erscheint, 
wenn  ich  die  Umstände  näher  angegeben  habe,  unter  wel- 
chen es  mir  gelungen  ist,  dieses  so  strengflüssige  Metall  zu 
schmelzen. 

Nachdem  ich  vergeblich  versucht  hatte,  den  von  Bucholz 
angegebenen  Versuch  zu  wiederholen,  versuchte  ich,  das 
mittelst  Wasserstoff  reducirte  Molybdän  in  einem  aus  dichter 
Kohle  angefertigten,  mit  einem  Ueberzug  von  Kalk  versehe- 
nen Tiegel  zu  schmelzen,  welchen  ich  in  dem  Feuer  eines 
mit   Coaksstückchen    gespeisten    Deville'schen   Ofens    er- 
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hitzle.  Bekanntlich  hat  H,  Sainte-Claire  Deville*)  in 
dem  I^euer  eine^;  solchen  Ofens  Platin  und  selbst  Quarz 
schmelzen  können.  Obwohl  ich  Uebung  in  der  Handhabang 
-dieses  Apparates  habe,  war  es  mir  doch  unmöglich,  nicht 
blofs  das  Molybdän  zu  schmelzen^  sondern  auch  nur  es  zum 
Zusammenbacken  zu  bringen.  Die  Metalltheilchen  schienen 
nicht  im  geringsten  sich  unter  einander  vereinigt  zu  haben. 
Andere  Versuche,  wobei  verschiedene  Schmelzmittel  ange- 
wendet wurden,  ergaben  keinen  besseren  Erfolg.  Ich  wen- 
dete nun  einen  Apparat  an,  mittelst  dessen  man  einen  ans 
dichter  Kohle  angefertigten,  durch  eine  aus  Kalk  bestehende 
Hülle  geschützten  Tiegel  im  Knallgasgebiäse  erhitzen  kann, 

und  wo  sich  leicht  ein  Hitzegrad  erreichen  läfst,  bei  weichem 

• 

Rhodium  schmilzt.  Herr  H.  Sainte-Claire  Deville  und 
ich  werden  nächstens  eine  vollständige  Beschreibjong  dieses 
Apparates  und  der  damit  angestellten  Versuche  veröflent- 
lichen.  Auf  diese  Weise  und  mit  Anwendung  verschiedener 
in  hoher  Temperatur  sich  ni<$ht  verflüchtigender  Schmelz- 
mittel^ z.  B.  des  ThonerderKalkSy  gelang  es  mir,  doch  nicht 
jedesmal  mit  Sicherheit,  das  Molybdän  zu  schmelzen;  ich 
konnte  mich  überzeugen »  dafs  bei  diesem  ungemein  hohen 
Hitzegrad  auch  Wolframmetall  geschmolzen  werden  kann, 
doch  noch  schwieriger  als  Molybdän. 

Das  geschmolzene  Molybdän,  welches  ich  so  erhielt, 
war  nicht  ganz  rein;  es  enthielt  4  bis  5  pC.  Kohlenstoff, 
wodurch  seine  Schmelzbarkeit  vergröfsert  wurde.  Wie 
schwierig  es  aber  überhaupt  ist,  geschmolzenes  Molybdän 
darzustellen,  leuchtet  ein,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die 
Molybdänsäure  flüchtig  ist.  Man  mufs,  um  nicht  alles  Me- 
tall zu  verlieren,    es   in  Kohlentiegeln    erhitzen,    die    ihm 


*)  Vgl.  dieM  Annalen  CII,  326.  D.  R. 
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zwar  leider  einen  Kohlenstoffgehalt  mittheilen  aber  es  doch 
vor  der  oxydirenden  Wirkung  des  Gasgemisches,  in  welchem 
das  Erhitzen  stattfindet,  schützen.  Würde  man  in  dem  Knall- 
gasgebläse das  Wasserstoflgas  vorwaltend  sein  lassen,  so 
würde  dadurch  die  Temperatur  so  weit  erniedrigt,  dafs 
das  Molybdän  überhaupt  dann  nicht  mehr  zum  Schmelzen 
kfime. 

Die  geschmolzene  Masse,  welche  ich  erhielt,  ist  weifs; 
ihr  Glanz  nähert  sich  dem  des  Silbers.  Sie  ritzt  das  Glas 
und  selbst  den  Topas  leicht;  man  kann  sie  mittelst  pulver- 
förmigen  Bors  nicht  poliren,  sondern  bei  länger  fortgesetzter 
Einwirkung  nur  zerbröckeln.  Sie  hat  das  spec.  Gewicht  8,6, 
d.  h.  ein  halb  so  grofses  als  Wolframmetall.  Ihr  chemisches 
Verhalten  ist  das  des  fein  zertheilten  Metalls ;  ich  will  dieses 
hier  nicht  weiter  erörtern»  sondern  nur  die  Schwerschmelz- 
barkeit  des  Molybdäns  nochmals  hervorheben,  b^üglich 
deren  dieses  Metall  dem  Wolfram  näher  steht,  als  man  bis- 
her geglaubt  hatte. 

Ich  habe  mich  auch  mit  der  Untersuchung  einiger  Holyb- 
dänverbindungen  beschäftigt.  Ich  werde  später  die  hierbei 
erlangten  Resultate  vollständiger  mittheilen  und  will  zunächst 
nur  folgende  hervorheben. 

Läfst  man  Chlorwasserstoffgas  über  gelinde  (auf  150  bis 
200^3  erwärmte  Holybdänsäure  streichen,  so  bildet  sich  eine 
weifse,  krystallinischei  sehr  flüchtige  und  in  Wasser  leicht 
lösliche  Substanz,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

M0O3HCI  oder  'c^^JHO  ausgedrückt  wird.    Durch  Hitze  wird 

diese  Substanz  zu  Chlorwasserstoff  und  Holybdänsäure  zer- 
setzt; sie  läfst  sich  nur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwas- 
serstoffgas verflüchtigen.  Dampft  man  ihre  Lösung  ein,  so 
bleibt  nur  amorphe  Molybdänsäure  zurück. 
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Diese  Neigung  der  Holybdänsäure,  sich  mit  anderen  Säu- 
ren zu  vereinigen,  zeigt  dieselbe  auch  gegen  die  Phosphor- 
säure, welche  eine  sehr  beträchtliche  Menge  nicht  verflüch- 
tigter Molybdänsäure  auflösen  kann.  Aber^  die  so  gebildete 
Verbindung  läfst  sich  nicht  in  Krystallen  erhalten;  sie  giebt 
bei  dem  Abdampfen  nur  eine  syrupdicke  Flüssigkeit.  Die 
mit  Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Erkalten 
schöne  Krystalle  eines  Salzes  mit  zwei  Säuren,  welches  eine 
ziemlich  einfache  Zusammensetzung  zu  haben  scheint.  Die 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  den 
gelben  Niederschlag,  welcher  sich  stets  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  Phosphorsäure  und  einer  Lösung  von  molybdän- 
saurem Ammoniak  in  Salpetersäure  bildet.  Diese  Substanz 
enthält  eine  gewisse  Menge  Ammoniak,  welches  man  ihr 
durch  Kochen  mit  Königswasser  entziehen  kann.  Sie  löst 
sich  dann  vollständig  auf,  und  die  Lösung  giebt  bei  dem 
Erkalten  schöne  gelbe  Krystalle  von  Molybdänsäurehydrat 
M08,2H0.  Diese  Krystalle  sind  leichtlöslich  in  Wasser  und 
lassen  sich  umkrystallisiren ;  doch  gelang  es  mir  nicht,  ihnen 
auf  diese  Weise  eine  kleine  (3  bis  4  pC.  betragende)  Menge 
Phosphorsäure  zu  entziehen,  welche  für  ihre  Bildung  noth- 
wendig  zu  sein  scheint. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  eines  neuen  Productes  er- 
wähnen, das  man  durch  Mischen  concentrirter  Lösungen  von 
Schwefelammonium  und  molybdänsaurem  Ammoniak  bei  nie- 
driger Temperatur  erhält.  Es  bilden  sich  nach  einigen  Au-' 
genblicken  schöne  goldgelbe  Nadeln,  welche  Molybdänsäure, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  zu  enthalten  scheinen.  Ich 
habe  Ursache  zu  glauben,  dafs  andere  Säuren  analoge  Ver- 
bindungen bilden  können,  und  werde  diesen  Gegensland 
weiter  untersuchen« 


Ausgegeben  den  80.  NoYember  1858. 


ANNALEN 
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Beiträge  zur  Theorie  der  Respiration; 
von  Wilhelm  Miüler*^. 


Die  bisher  gangbaren  Annahmen  über  das  Verhalten  von 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  im  Blut  bei  dem  Respirations- 
procefs  haben  in  der  letzten  Zeit  eine  wesentliche  Berich- 
tigung erfahren.  Während  man  früher  ziemlich  allgemein 
annahm^  dafs  der  Sauerstoff  im  Blut  einfach  absorbirt  ent- 
halten sei,  und  für  die  Kohlensäure  die  Beobachtung  an 
Lösungen  doppelt -kohlensaurer  Salze  die  Annahme  einer 
chemischen  Verbindung  wahrscheinlich  machte,  stellte  Lo- 
tbar Hey  er**),  gestützt  auf  genaue^  in  Bunsen's  Labo- 
ratorium vorgenommene  Untersuehungen,  den  Satz  auf  :  „dafs 
die  Sauerstoffaufnahme  im  Blut  nur  zum  geringsten  Theil 
vom  Druck  dieses  Gases,  unter  dem  es  mit  dem  Blut  in  Be- 
rührung kommt,  abhängt,  dafs  dieselbe  vielmehr  durch  eine 
wenn  gleich  schwache  chemische  Attraction  bewirkt  wird, 
während  die  Aufnahme  und  Ausgabe  der  Kohlensäure  als  ein 
einfacher  Absorptionsvorgang  erscheint.^     Für  die  Theorie 


*)  Aqs  den  Verhandlongen  der  Wiener  Academie  mitgetheilt. 

**)  Die  Gase    des    Blutes.     Inauguraldissertation.    Göttingen    1857.    -^ 
Zeitschrift  für  rationelle  Medicin.     Nene  Folge.     Bd.  VIII,  S.  256. 
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der  Respiration  war  es  wichtig,  die  Hey  er 'sehen  Versuche 
auf  das  lebende  Blut  zu  übertragen,  und  auf  dem  Wege  des 
Experiments  zu  prüfen^  ob  bei  der  Athmung  die  von  ihm 
aufgestellte  Beziehung  zwischen  dem  Blut  einerseits  und 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  anderseits  wirklich  volle  Geltung^ 
hat.  Ich  versuchte  diese  Frage  durch  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen,  welche  ich  im  physiologischen  Institut  der  k.  k. 
Josephsacademie  zu  Wien  anstellte,  ihrer  Lösung  näher  zu 
bringen,  und  freue  mich,  dem  Vorstand  dieses  Instituts,  Herrn 
Prof.  Ludwig,  für  die  auf's  Liberalste  gestattete  Benutzung 
der  reichlich  gebotenen  Hülfsmittel  hiermit  öffentlich  meinen 
Dank  aussprechen  zu  können. 

Um  bei  der  Erörterung  der  vorliegenden  Frage  die  mög- 
lichste Genauigkeit  einzuhalten,  war  es  nothwendig,  den 
Respirations versuch  mit  dem  physikalischen  Absorptionsver- 
such möglichst  in  Uebereinstimmung  zu  bringen.  Diefs  schlofs 
von  vornherein  die  Berührung  der  angewandten  Gase  mit 
allen  anderen  Flächen  des  Thierkörpers  aufser  der  Lungen- 
fiäche  aus.  Um  letztere  aber  allein  mit  dem  Gase  in  Be- 
rührung zu  bringen,  mufste  von  den  bisher  bei  Respirations- 
versuchen angewandten  Methoden  Umgang  genommen  werden, 
da  sie  diesen  Zweck  auf  eine  einfache  und  leicht  zu  hand- 
habende Manier  zu  erreichen  nicht  gestatten.  Es  liefs  sich 
dieser  Forderung  jedoch  genügen  dadurch,  dafs  die  Luft- 
röhre des  zu  untersuchenden  Thieres  geöffnet  und  mit  einer 
vollkommen  luftdicht  eingebundenen  Kanüle  versehen  wurde. 
Die  Operation  der  Tracheotpmie  läfst  sich  an  allen  Tbieren 
sehr  leicht  und  ohne  irgend  welchen  bemerkenswerthen  Blut- 
verlust ausführen ;  die  Wunde  selbst  ist  nur  sehr  klein ,  so 
dafs  kein  Grund  zu  der  Annahme  gegeben  ist,  dafs  durch 
diesen  Eingriff  eine  nachweisbare  Alteration  im  Befinden  des 
Thieres  verursacht  werde. 

Die  Kanüle  fertigt  man  sich  aus  einer  Glasröhre,  indem 
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man  sie  an  einer  Stelle  märsig  auszieht  und  hierauf  etwa 
4  bis  6  Millimeter  über  der  Verengerung  abschneidet.  Man 
schleift  sodann  das  abgeschnittene  Ende  schief  zu ,  um  die 
Einführung  zu  erleichtern,  während  der  engere,  in  Form  eines 
Halses  ausgezogene  Theil  dazu  dient,  dem  Faden  beim  Ein- 
binden einen  möglichst  festen  unverrückbaren  Halt  zu  geben. 
Man  kann  natürlich  dieser  Kanüle  jede  beliebige  Form  geben 
und  durch  Ausblasen  verschiedene  Sicherheitsvorrichtungen 
an  derselben  anbringen.  Für  die  nachfolgenden  Versuche 
war  sie  einfach  rechtwinkelig  gebogen  und  wurde  nach  der 
Einführung  an  ihrem  freien  Ende  mit  den  nöthigen  Appa- 
raten in  Verbindung  gebracht 

^ächstdem  erforderten  die  Versuche  eine  mögflichst  voll- 
kommene Mischung  der  angewandten  Gase.  Ich  hofifte  sie  in 
einigen  zu  diesem  Zweck  angestellten  Vorversuchen  einfach 
dadurch  zu  erreichen,  dafs  ich  die  Tracheakanüle  durch  einen 
Caoutchoucschlauch  ^  der  durch  heifses  Imprägniren  mit  Fett 
luftdicht  gemacht  worden  war,  geradezu  mit  dem  als  Ath- 
mungsraum  dienenden  Behälter  in  Verbindung  setzte.  Allein 
es  zeigte  sich^  dafs  die  Athembewegungen  des  Thieres  allein 
nicht  hinreichen ,  die  verdorbene  und  die  zum  Athmen  noch 
brauchbare  Luft  hinreichend  zu  mischen;  es  stellten  sich 
jedesmal  auch  bei  grofsem  Athmungsraum  in  unverhältnifs- 
mäfsig  kurzer  Zeit  alle  Erscheinungen  der  beginnenden  Er- 
stickung ein. 

Es  mufste  daher  auf  andere  Mittel  gedacht  werden ,  um 
die  möglichst  vollkommene  Mischung  der  Athmungsluft  zu 
erzielen.  Diefs  wurde  auf  folgende  Weise  erreicht.  Das  freie 
Ende  der  in  die  Trachea  eingebundenen  Kanüle  wurde  mit 
einer  gabelig  sich  theilenden  Röhre  von  Metall  luftdicht  ver- 
bunden. Jedes  der  beiden  Enden  dieser  Röhre  wurde  mit 
einem  Ventil  verbunden,  welches  der  Luft  hur  nach  einer 
Richtung   den  Durchgang  gestattete.     Diese  Ventile  waren 

17* 
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nach  Art  der  Spritzflaschen  constniirt.  Sie  bestanden  aos 
kleinen  cylindrischen  Gläschen  von  etwa  15  CC.  Inhalt^  welche 
einen  engeren,  gleichfalls  cylindrischen  Hals  hatten.  In  diesen 
Hals  warde  ein  gut  schliefsender  Kork  eingepafst,  welcher 
doppelt  durchbohrt  war.  In  jede  der  Oefihungen  pafste  ge- 
nau der  absteigende  Schenkel  einer  rechtwinkelig  gebogenen 
Glasröhre.  Der  eine  dieser  beiden  Schenkel  hatte  annähernd 
die  Länge  des  engen  Halses,  während  der  andere  unmittel- 
bar unter  der  unteren  Fläche  des  Korkes  abgeschnitten  war. 
Nachdem  der  Kork  und  beide  Glasröhren  durch  Siegellack 
vollkommen  luftdicht  mit  dem  Gläschen  verbunden  waren, 
wurde  letzteres  so  weit  mit  Quecksilber  gefüllt,  bis  die 
tiefere  Röhre  mit  ihrem  Ende  in  dasselbe  eintauchte.  Indem 
!)eide  Gläschen  in  umgekehrter  Stellung  mit  dem  gabeiför- 
migen Metallrohr  in  Verbindung  gesetzt  wurden,  bedingten 
sie  eineir  Luftstrom  nach  entgegengesetzten  Richtungen,  so 
dafs  auf  diese  sehr  einfache  Weise  die  In-  und  Exspiralions- 
luft  unmittelbar  vor  der  Tracheakanüle  geschieden  wurden, 
während  die  möglichst  vollkommene  Gasmischung  im  Ath- 
mungsraum  selbst  durch  eine  passende  Vorrichtung  sich  er- 
reichen liefs.  Es  ist  sehr  wichtig,  die  längere  Röhre  nicht 
tiefer  als  höchstens  1  bis  2  Millimeter  in  Quecksilber  tauchen 
zu  lassen,  indem  diefs  für  den  vollkommenen  Abschluts  nach 
einer  Richtung  hinreicht.  Schon  diese  geringe  Quecksilber- 
höhe führt  ein  Hindernifs  ein,  welches  das  Thier  zu  über- 
wältigen hat  und  welches  bei  ungünstigen  Umständen  eine 
merkliche  Ermüdung  zur  Folge  haben  kann.  Für  ein  gesun- 
des Thier  und  die  kurze  Dauer  eines  einzelnen  Versuches 
ist  dieser  Einflufs  natürlich  verschwindend  klein;  er  könnte 
dagegen  sehr  merklich  werden  bei  schwächlichen  Thieren 
und  bei  öfterem  Experimentiren  an  demselben  Thier. 

Für   die  in  Rede  stehenden  Versuche  war  aber   dritte 
Bedingung  die  Kenntnifs  des  vorhandenen  Partiardrucks  jedes 
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der  angewandten  Gase.  Diese  Bedingung  war  erfüllt,  wenn 
Luft  von  bekannter  Zusammensetzung  im  abgeschlossenen 
Raum  mit  der  Lungenfläche  in  Berührung  gebracht  wurde. 
Da  wir  wissen,  dafs  der  eingeathmete  Sauerstoff  bei  Pflanzen- 
fressern in  den  Geweben  sich  alle  oder  doch  nahezu  alle 
in  Kohlensäure  verwandelt ,  so  mufs  die  abgeschlossene  Luft 
in  ihrer  Zusammensetzung  durch  den  Athmungsprocefs  in 
der  Weise  sich  ändern «  dafs  mit  dem  Sinken  des  Parliar- 
drucks  vom  Sauerstoff  eine  Erhöhung  des  Partiardrucks  der 
Kohlensäure  stattfindet.  Würden  auch  noch  Spuren  von 
Sauerstoff  hinreichen,  das  Leben  zu  unterhalten ,  so  müfste, 
die  Geltung  des  Meyer'schän  Satzes  angenommen,  letzterer 
vollständig  aus  dem  Athmungsraum  verschwinden.  Diefs  ist 
aber  erfahrungsgemäfs  nicht  der  Fall.  Wir  können  vielmehr 
das  Leben  betrachten  als  eine  Function  von  der  Geschwin- 
digkeit des  Sauerstoffeintritts  in  das  Blut,  und  letztere  ist 
offenbar  abhängig  von  der  Dichtigkeit  des  Sauerstoffe  im 
Athmungsraum  in  so  fern,  als  ein  Sinken  derselben  unter 
eine  gewisse  Grenze  die  Aufnahme  der  zur  Erhaltung  des 
Lebens  nothwendigen  HengQ  in  der  Zeiteinheit  nicht  mehr 
gestattet.  Dabei  ist  aber  zu  bedenken,  dafs  das  Leben  hiebt 
momentan  zu  Grunde  geht,  wenn  der  Sauerstoffgehalt  des 
Blutes  oder  des  Athmungsraums  unter  einen  gewissen  Werth 
herabsinkt ,  weil  die  thierischen  Gewebe  stets  noch  eine  ge- 
wisse Menge  disponiblen  Sauerstoff  enthalten,  welcher  ihre 
Lebensäufserungen  für  kurze  Zeit  zu  erhalten  im  Stande  ist. 
Genügt  nun  diese  Zeit,  um  während  derselben  alle  Luft  des 
Athmungsraums,  wenn  sie  die  zum  Leben  nothwendige  Sauer- 
stoffmenge auch  nicht  mehr  besitzt ,  bei  gegebener  Athem- 
folge  und  Alhemtiefe  mit  dem  Blut  in  Berührung  zu  bringen, 
so  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  dafs  alier  Sauerstoff  aus 
dem  Athmungsraum  verschwindet ,    während  im  anderen  Fall 
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nur  ein  Herabsinken  seines  Werthes  bis  zu  einer  gewissen 
Gröfse  zur  Beobachtung  kommen  kann. 

Einen  sehr  wichtigen  Einflufs  müssen  natürlich  nach  dem 
eben  Erörterten  auf  letztere  Gröfse  haben  einmal  die  Gröfse 
des  Athmungsraums  und  zweitens  die  allenfallsige  Ermüdung 
des  Thieres.  Der  Einflufs  von  beiden  springt  in  die  Augen; 
je  gröfser  das  Volum  der  zur  Erhaltung  des  Lebens  untaug- 
lichen Luft,  um  so  weniger  wird  das  Thier  im  Stande  sein^ 
sie  noch  vollständig  durch  seine  Lunge  zu  treiben ;  je  gröfser 
die  Ermüdung,  um  so  unvollkommener  werden  die  Athem- 
züge  und  damit  um  so  kleiner  die  Berübrangsfiäche  zwischen 
Luft  und  Blut. 

Endlich  kommt  für  die  in  Rede  stehende  Untersuchung 
noch  in  Betracht  der  Partiardnick  der  gebildeten  Kohlen- 
säure im  Luftraum.  Bei  gegebenem  SauerstofTvolum  ist 
er,  die  Richtigkeit  des  Hey  er 'sehen  Satzes  auch  für 
die  Kohlensäure  angenommen ,  da  der  Sauerstoff  sich  in- 
nerhalb der  Beobachtungsfehler  vollständig  in  Kohlensäure 
umsetzt,  abhängig  von  dem  Verhältnifs  der  gebildeten  Kohlen- 
säure (des  verschwundenen  Sauerstofls}  zur  jeweiligen  Kohlen- 
säurespannung im  Blut.  Letztere  ist  aber,  wie  wir  durch 
die  Versuche  von  Vierordt*J|  und  Becher**}  wissen, 
nach  Zeit  und  Umständen  eine  variabele;  dasselbe  wird  mit- 
hin bei  gleichem  Sauerstoifvolum  für  den  Athmungsraum  der 
Fall  sein  müssen.  Eine  nothwendige  Consequenz  der  An- 
nahme, dafs  die  Kohlensäure  einfach  dem  Absorptionsgesetz 
gehorcht ,  ist  ferner ,  dafs  die  Kohlensäurespannung  im  Blut 
steigen  mufs,  wenn  bei  fortlaufender  Neubildung  ihr  Austritt 
aus  dem  Blute  durch  einen  entsprechenden  Druck  in  der 
äufseren  Luft  gehindert  wird;  dafs  endlich  Kohlensäure   aus 


*)  Physiologie  des  Athmens.    Karlsrah»  1845. 
**)  Stadien  über  Respiration.    Züricher  Mittheilungen.  1855. 
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dieser  in  das  Blut  übertritt,  wenn  der  Partiardruck  der  Kohlen- 
säure in  der  Luft  den  im  Blute  überwiegt. 

In  wie  weit  diese  Folgerungen  durch  den  Versuch  be- 
stätigt wurden,  zeigen  die  sogleich  mitzutheilenden  Resultate. 
Es  erübrigt  mir  noch,  vorher  über  die  Versuchsmethode  und 
über  die  Ausführung  das  Nöthige  mitzutheilen. 

Als  Athmungsraum  dienten  cylindrische  Gläser  oder 
Flaschen  von  verschiedenem  Rauminhalt.  Der  Hals  tauchte 
in  das  als  Sperrflüssigkeit  dienende  Quecksilber.  Der  Boden 
des  Gefäfses  wurde  mit  zwei  Oeffnungen  durchbohrt  und  in 
jede  dieser  Oefl^nungen  eine  Glasröhre  möglichst  genau 
eingeschliffen  und  eingekittet,  die  Verbindungsstelle  über- 
diefs  äufserlich  mit  Siegellack  umgeben.  Das  aufserhalb 
des  Gefäfses  befindliche  Ende  der  Glasröhren  war  wie  bei 
den  Ventilen  rechtwinkelig  gebogen  und  wurde  mit  den 
Yentilröhren  durch  Caoutchouc  luftdicht  verbunden.  Die  in 
das  Gefäfs  selbst  einmündenden  Enden  der  Röhren  hatten, 
um  eine  möglichst  vollkommene  Luftmischung  zu  erzielen^ 
eine  ungleiche  Länge.  Die  Röhre,  welche  die  Exspirations- 
luft  in  das  Gefäfs  leitete,  mündete  über  dem  Halse  aus,  wäh- 
rend die  andere,  durch  welche  das  Thier  frische  Luft  einzogt 
kurz  unter  dem  Boden  des  Gefäfses  abgeschnitten  war.  Das 
Gefäfs  wurde  durch  einen  passenden  Halter  senkrecht  im 
Quecksilber  gehalten.  Einmal  durch  die  ungleiche  Länge 
der  beiden  Röhren,  dann  aber  durch  die  mit  den  Raumver- 
änderungen der  Luft  im  Gefäfs  bei  In-  und  Exspiration  syn- 
chronisch  stattfindenden  Schwankungen  des  Quecksilberspie- 
gels wurde  eine  vollständige  Mischung  der  Luft  dieses  Raums 
erzielt.  Ist  das  Gefäfs  nicht  zu  dick  in  seiner  Wandung,  so 
ist  es  leicht,  dasselbe  so  tief  in  das  Quecksilber  einzutauchen, 
dafs  es  darauf  gleichsam  schwimmt;  es  erwächst  daraus  der 
Vortheil,  dafs  das  Gefäfs  selbst  durch  abwechselnde  Hebun- 
gen und  Senkungen  den  Veränderungen  des  Luftvolums  folgt, 
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so  dafs  das  Thier  keine  irgend  nennenswertbicn  Anstrengun- 
gen beim  Atbmen  zu  machen  braucht.  Der  Rauminhalt  der 
Gefäfse  wurde  natürlich  vor  den  Versuchen  festgestellt.  Durch 
die  Verbindungsschläuche,  sowie  durch  jdie  beiden  Ventile 
war  allerdings  eine  kleine  Ungenauigkeit  in  die  Berechnung 
des  Luftvolums  eingeführt.  Für  das  relative  Verhaltnifs 
der  Gase  war  diese  vollkommen  gleichgültig.  Bei  den  Be- 
stimmungen der  absoluten  Mengen  konnte  sie  aber  vernach- 
lässigt werden ,  da  der  Athmungsraum  so  grofs  genommen 
wurde ,  dafs  diese  Ungenauigkeit  keinen  mefsbaren  Fehler 
in  der  Berechnung  herbeiführen  konnte.  Zu  den  letzteren 
Bestimmungen  diente  eine  cylindrische  Flasche  mit  langem 
conischem  Hals^  der  mit  Theilstrichen  versehen  war,  welche 
je  5  CG.  entsprachen.  —  Diese  Vorrichtungen  wurden  zu 
jedem  Versuch  vollständig  zusammengestellt,  die  Caoutchouc- 
verbindungen  nach  Art  der  Elementaranalyse  mit  Seidenfäden 
befestigt  und  das  Ganze  hierauf  auf  luftdichten  Schlufs  ge- 
prüft. Die  Luft  im  Getafs  wurde  durch  einige  Tropfen  Was- 
ser mit  Wasserdampf  gesättigt,  das  Gefäfs  senkrecht  in  Queck- 
silber gestellt  und  das  Volum  aus  der  Entfernung  abgelesen. 
Hierauf  wurde  dem  Thier  die  Trachea  geöffnet,  die  Kanüle 
luftdicht  eingebunden  und  das  Thier  an  den  Apparat  gebracht. 
Zur  bestimmten  Zeit  wurde  das  Hetallrohr  mittelst  eines 
dickwandigen  Caoutchoucrohrs  mit  der  Kanüle  in  Verbindung 
gesetzt  und  das  Thier  athmen  gelassen. 

Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurden  die  beiden  den 
Athmungsraum  mit  den  Ventilen  verbindenden  Caoutchouc- 
röhren  durch  Klemmen  rasch  abgeschlossen,  wie  sie  Lothar 
Meyer  für  ähnliche  Zwecke  benutzte.  Das  Glas  wurde 
hierauf  wieder  senkrecht  in  das  Quecksilber  gestellt,  so  dafs 
der  Spiegel  innen  und  aufsen  in  gleichem  Niveau  stand,  und 
mindestens  15  Minuten  gewartet,  um  die  Temperatur  der 
enthaltenen  Luft  mit  der  umgebenden  möglichst  zur  Aus- 
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g^Ieichung  kommen  zu  lassen ;  hierauf  die  Ablesung  nach  dem 
Versuch  vorgenommen.  Die  Differenz  der  beiden  Volumina 
bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  ergab  die 
Menge  des  verschwundenen  Gases. 

Ist  diefs  Alles  mit  der  gehörigen  Vorsicht  beendigt,  so 
gelingt  es  leicht,  Proben  von  der  rückständigen  Luft  in  Ab- 
sorptionsröhren überzufüllen  und  dann  nach  den  bekannten 
Methoden  der  Gasanaiyse  weiter  zu  untersuchen.  Die  ein- 
zige Abweichung  von  den  in  Bunsen's  Abhandlung  aus- 
führlich erörterten  Methoden^  welche  bei  den  nachstehenden 
Analysen  nöthig  war^  erheischte  die  Erzielung  einer  möglichst 
gleichmäfsigen  Temperatur ,  indem  zur  Ausführung  der  Ana- 
lysen kein  eigenes  Zimmer  zu  Gebote  stand.  Zu  diesem  Ende 
wurde  ein  grofser  viereckiger  eiserner  Behälter  construirt, 
der  auf  einem  1^  hohen  hölzernen  Tisch  mit  Rollen  ruhte. 
Die  beiden  breiteren  Seiten  dieses  Behälters  hatten  je  ein 
zwei  Dritttheile  der  Breite  einnehmendes  Fenster  von  Spie- 
gelglas^ welches  so  weit  herabreichte  ^  dafs  die  in  den  Be- 
hälter versenkte  Wanne  mit  den  Hefsinstrumenten  u.  s.  w.  soweit 
als  nöthig  sichtbar  bliebe  und  von  denen  eines  eine  Centimeter- 
theilung  trägt.  In  diesen  Behälter,  der  in  entsprechender 
Höhe  mit  Wasser  gefüllt  wurde,  wurde  die  gleichfalls  eiserne 
Quecksilberwanne  so  oft  als  nöthig  mittelst  einer  an  der  Decke 
und  der  Seiten  wand  des  Zimmers  angebrachten  Rollen  Vor- 
richtung eingesenkt.  Die  Ablesung  konnte  an  den  im  Be- 
bälter befindlichen  Instrumenten  ohne  alle  Schwierigkeit  mit- 
telst des  Fernrohrs  vorgenommen  werden.  Die  Gase  in  den 
Mefsröhren  hatten  bei  dieser  Vorrichtung  stets  in  spätestens 
einer  Viertelstunde  ihre  Temperatur  mit  der  des  umgebenden 
Wassers  vollständig  ausgeglichen.  Der  Stand  des  Wasser- 
spiegels im  Behälter  über  dem  Quecksilberniyeau  der  Wanne 
konnte  an  der  eingeätzten  Centimeterscala  des  Fensters  abge- 
lesen werden;   auf  Quecksilberdruck   bei  0^  reducirt  und  zu 
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dem  jeweiligen  Barometerstand  addirft  gab  er  den  Drack, 
unter  welchem  das  Gas  gemessen  wurde. 

Von  der  zu  Gebote  stehenden  Luft  wurden,  so  weit  es 
Zeit  und  Raum  gestatteten,  Doppelanalysen  ausgeführt,  die 
wo  möglich  verschiedenen  Tiefen  des  Gefafses  entnommen 
waren.  Die  mitzutheilenden  Zahlen  zeigen,  dafs  auch  bei 
einzelnen  Analysen  die  gefundene  und  die  wahre  Zusammen- 
setzung der  Luft  sich  höchstens  innerhalb  der  unvermeidlichen 
Fehlergrenzen  unterscheiden  kann. 

Die  Versuchsreihe  9  welche  ich  zuerst  mittheilen  werde, 
bezieht  sich  hauptsächlich  auf  das  Verhalten  des  Sauerstoffs 
und  auf  die  Grenze,  bis  zu  welcher  er  in  einem  gegebenen 
Luftvolum  durch  den  Athmungsprocefs  herabgedrückt  werden 
kann.  Es  sind  diese  Versuche  dem  Principe  nach  nicht  neu; 
Berthollet*),  Schübler*«),  Legaliois  ♦<*),  Allen 
und  PepysfJ  und  in  jüngster  Zeit  Bernard  ff)  haben 
sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt.  Eine  Prüfung  und  Be- 
stätigung der  von  diesen  Forschern  gewonnenen  Resultate 
war  wünschenswerth  wegen  der  weniger  vollkommenen  ana- 
lytischen Hülfsmittel  der  früheren  Zeiten ;  die  Versuche  Ber- 
nard's,  so  werthvoll  sie  in  mancher  Beziehung  sind,  bieten 
leider  sowohl  hinsichtlich  der  Methode  als  hinsichtlich  der 
Ausführung  der  Analysen  zu  wenig  Garantie  für  ihre  Zuver- 
lässigkeit, als  dafs  sie  eine  experimentelle  Prüfung  für  über- 
flüssig könnten  erscheinen  lassen. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Thiere  bei  diesen  Ver- 
suchen darboten,  waren   stets   dieselben  und  nur  der  Zeit 


*)  Schweigger's  Joarnal  I. 
**)  Schweigger's  Joarnal  III,  297. 
***)  Annales  de  chimie  et  physiqae  lY,  120. 

f)  Schweigger  s  Journal  I,  182. 
ff)  Lebens  aar  lea  effets  des  aastancea  toziques.    Paria  1657. 
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nach  verschieden,  je  nach  der  Grörse  des  Athmungsraums. 
Die  Thiere  athmeten  Anfangs  eben  so  ruhig  fort  wie  in  atmo- 
sphärischer Luft;  nach  einiger  Zeit  wurden  sie  anruhig  und 
die  Respiration  häufiger;  diese  Unruhe  wurde  bald  von  con- 
vulsivischen  Bewegungen  der  Respirations-  und  Extremitäten- 
muskeln  gefolgt.  Sobald  diese  eintraten,  wurden  die  sicht- 
baren Schleimhäute  mehr  und  mehr  bläulich,  zugleich  nah- 
men die  Athembeschwerden  mehr  und  mehr  an  Intensität  zu 
und  mit  ihnen  die  allgemeinen  clonischen  Krämpfe,  bis  letz- 
tere die  höchste  Höhe  erreicht  hatten,  worauf  die  Respiration 
immer  langsamer,  aussetzender  wurde,  bis  sie  endlich  ganz 
aufhörte,  zugleich  mit  dem  Verschwinden  des  Herzschlags 
und  der  Reflexe  bei  Berührung  der  Cornea.  Sobald  dieser 
Zeitpuniit  eingetreten  war,  wurden  die  Caoutchoucröhren, 
welche  die  beiden  Ventile  mit  dem  Athmungsraum  verbanden, 
durch  die  oben  angegebenen  Klemmen  rasch  abgeschlossen, 
hierauf  die  Verbindung  des  Apparats  mit  der  Tracheakanüle 
aufgehoben,  und  versucht,  durch  künstliche  Respiration  das 
Thier  wieder  zum  Leben  zu  bringen.  Bei  einiger  Uebung 
gelingt  letzteres  fast  ohne  Ausnahme,  wie  Bernard  ganz 
richtig  angiebt,  indem  zuerst  an  den  Muskeln  des  Halses 
einzelne  Bewegungen  sichtbar  werden ,  die  sich  in  Form 
leichter  Zuckungen  weiter  verbreiten ,  und  der  Herzschlag 
fühlbarer  wird,  worauf  dann  erst  langsamer,  dann  immer 
rascher  erfolgende  Athemzüge  sich  einstellen ,  die  sieh  in 
kurzer  Zeit  von  normalen  Athembewegungen  in  Nichts  mehr 
unterscheiden. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  beobachtet  man  eine  Ver- 
minderung des  Luflvolums,  eine  von  fast  allen  Beobachtern 
constatirte  Thatsache.  Der  schädliche .  Einflufs ,  den  diese 
Verminderung  ausüben  könnte,  mufs  natürlich  eliminirt  wer- 
den durch  Nachgiefsen  von  Quecksilber  in  das  als  Wanne 
dienende  Gefäfs,   in  welches  der  Luflbehälter  gesetzt  wird, 


268  MüUer,  Beiträge  zur  Theorie 

oder  dadurch,  dafs  man  letzterem  von  vorneherein  eine 
solche  Stellung  giebt,  dafs  er  durch  sein  eigenes  Gewicht 
bei  eintretender  Verkleinerung  des  Athmungsraums  tiefer  in 
das  Quecksilber  eintaucht.  Der  Inhalt  des  Luftraums  hatte 
im  Anfang  der  nachstehenden  Versuche  die  Zusammensetzung 
der  atmosphärischen  Luft.  Das  Uebrige  wird  bei  den  ein- 
zelnen Versuchen  angegeben  werden. 

Verweh  1.    25.  Februar  1858. 
Erwachsenes  Kaninchen,    im  abgeschlossenen  Raum  von 
125  CC.  athmend  bis  zu  heftigen  Suifocationszufällen.    Dauer 
des  Versuchs   4  Minuten.     Die  Analyse   der   Endlufl   giebt 
folgende  Resultate  : 

Volum  bei  0* 
AbsorptioDsrohr  I.  Volum        Druck       ®G.  und  1  M. 

Anfan^svolum 174,35      682,96       11,6  114,23*) 

Mit  CiCa  getrocknet  .    .    .        176,68      685,14      15,4  114,55 

Nach  Absorption  der  C.    .        159,52      667,76        8,4  103,33 

Absorptionsrohr  IV. 

Anfangsvolum 116,7  730,77  11,6  81,89 

Mit  ClCa  getrocknet  .     .     .  118,4  738,39  15,4  82,70 

Nach  Absorption  der  G .     .  107,3  716,41  8,4  74,57 

Eudiometer  I. 

Anfangsvolum 144,09  506,43  9,8  70,44 

Mit  Wasserstoff      ....  283,76  639,89  8,8  175,91 

Mit  Knallgas 359,40  702,41  13,1  240,90 

Nach  der  Explosion   .    .    .  286,19  627,16  15,0  170,15 

Die  Zusammensetzung  der  Luft  ist  : 

I.  II.  Mittel 

C         Ö,79  9,83  9,81  pC. 

0  —  2,45  2,45    „ 

N         —  87,72         87,74    „ 


*)  Die  Correctionen  des  Meniscus  und  der  Calibrirungstabelle ,  des 
Drucks  u.  s.  w.,  sind  in  den  Zahlen  schon  enthalten.  Die  Anfangs- 
volumina in  den  Absorptionsröbren  sind  als  trockenes  Gas  be- 
rechnet. 
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Das  thier  wurde  hierauf  mit  einem  reines  Sauerstoffgas 
enthaltenden  Luftraum  von  etwa  300  CC.  in  Verbindung  ge- 
setzt. Es  erholte  sich  hier  sehr  rasch  und  brachte  etwa  V5 
der  enthaltenen  Luft  zum  Verschwinden«  Der  Versuch  mufste 
sodann  wegen  eines  Fehlers  am  Apparat  unterbrochen  wer- 
den. Das  Thier  wurde  kurze  Zeit  an  freier  Luft  athmen 
gelassen  und  hierauf  neuerdings  mit  dem  vorigen  Raum  in 
Verbindung  gesetzt,  dessen  Luft  erneuert  war^  bis  es  voll- 
ständig erstickte,  was  nach  5  Hinuten  eingetreten  war. 

Versuch  2.    Endluft. 


"■ 

Volum  bei  0<> 

AbsorptioDsrohr  L 

Volnm 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

Anfangsvolum .... 

148,9 

729,47 

11,6 

104,20 

Mit  ClCa  getrocknet 

149,3 

737,39 

15,4 

104,22 

Nach  Absorption  der  C 

134,8 

717,16 

8,4 

93,79 

Absorptionsrofir  III. 

Anfangsvolum      .    .    . 

126,4 

667,10 

11,6 

.     80,88 

Mit  ClCa  getrocknet      . 

126,6 

678,56 

15,4 

81,346 

Nach  Absorption  der  C 

113,8 

661,23 

8,4 

73)004 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolnm       .    .    « 

272,66 

543,50 

9,4 

143,27 

Mit  Wasserstoff    .    .    . 

383,25 

644,59 

8,6 

239,50 

Mit  Knallgas    .... 

448,57 

693,96 

13,1 

297,03 

Nach  der  Explosion 

385,71 

634,97 

11,8 

234,77 

Die  Luft  enthielt  : 

' 

I. 

II. 

Mittel 

C       10,00 

10,25 

10,12  pC, 

, 

0 

— 

0,99 

0,99    „ 

N 

_ 

88,76 

88,89    „ 

■ 

Versuch  3.    7.  Juni  1858. 

Erwachsenes  Kaninchen  ^  mit  demselben  Luftraum.  Die 
Luft  des  ersten  Versuchs  geht  beim  Umfüllen  verloren. 

Nach  einer  Viertelstunde  Wiederholung  des  Versuchs. 
Dauer  4  Minuten.  Das  Thier  wird  durch  künstliche  Respira- 
tion wieder  belebt. 
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Volum 

125,346 

115,067 

150,00 
204,11 
307,92 
198,85 
324,40 
370,20 
268,80 

105,04 
94,90 

80,80 
115,00 
179,82 
111,80 
223,26 
261,67 
189,88 


Absorptiontrohr  I. 
Anfangsvolom  getrocknet 
Nach  Absorption  der  C 

Eudiometer  I. 
Anfangsvolum  .  . 
Mit  Wasserstoff  .  . 
Mit  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 
Mit  Lufl  .... 
Mit  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

Absorptionsrohr  IL 
Anfangsvolum  getrocknet 
Nach  Absorption  der  C 

Eudiometer  II. 
Anfangsvolum  .    . 
Mit  Wasserstoff 
Mit  Knallgas     .    . 
Nach  der  Explosion 
Mit  Luft  .... 
Mit  Knallgas     .    . 
Nach  der  Explosion 

Die  Endluft  enthielt 

L 

C         9,52 
0        1,71 

N      88,77 

Venuch  4.  Dasselbe  Thier  wird  nach  viertelstündiger 
Ruhe  an  denselben  Luftraum  gebracht.  Nach  2  Minuten 
beginnende  Suffocation ;  nach  4  Hinuten  Aufhören  der  Re- 
spiration ^  Unempfindlichkeit  der  Cornea.  Das  Thier  wird 
durch  künstliche  Respiration  wieder  belebt. 

Absorptionsrohr  IIL 
Anfangsvolum  getrocknet 
Nach  Absorption  der  C 

Eudiometer  III. 
Anfangsvolnm       .    .    . 
Mit  Wasserstoff    .    .    . 
Mit  Knallgas    .....    345,50 
Nach  der  Explosion 


Druck 
649,72 
640,4t 

503,77 
557,39 
630,39 
551,01 
673,86 
692,43 
617,79 

644,92 
646,59 

423,36 
457,57 
521,52 
453,87 
564,07 
602,70 
531,48 


•C. 

22,6 

22,2 


Volum  bei  0* 
und  1  M. 

75,214 

68,047 


23,1 
23,7 
23,4 
24,1 
24,5 
25,0 
26,0 

22,6 
22,2 

23,7 
24,5 
24,8 
24,5 
24,8 
24,8 
25,1 


69,674 
104,69 
178,80 
100,73 
200,62 
234,85 
151,27 

62,818 
56,754 

31,476 
48,291 
85,980 
46,465 
115,460 
144,660 
92,426 


IL 


Mittel 


9,65 

1,74 

88,63 


9,58  pC. 
1,73    , 

88,69    „ 


Volum  bei  0* 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

166,8 

739,92 

22,5 

114,04 

152,1 

740,51 

22,1 

104,21 

177,77 

534,45 

23,1 

87,602 

235,42 

591,86 

23,7 

128,22 

345,50 

722,62 

23,4 

223,16 

228,72 

584,97 

24,1 

122,95 

der  Respiration. 
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Die  Luft  enthielt  : 

C        8,62  pC. 
0        1,82    , 

N  89,86    „ 

Versuch  5.  Dasselbe  Thier  wird  nach  20  Minuten  noch- 
mals an  den  Luftraum  gebracht.  Dauer  abermals  4  Minuten. 
Längere  Zeit  fortgesetzte  künstliche  Respiration  stellt  auch 
diefsmal  das  Thier  wieder  her. 


\ 
(■>, 


Volum  bei  0<' 

Absorptionsrohr  IV.         Volam 

Drnck 

«C. 

und  1  M. 

Anfangsvolum  getrocknet        66,2 

668,51 

22,5 

42,127 

Nach  Absorption  der  G            61,4 

661,26 

22,2 

38,680 

Endiometer  III. 

AnfangsYolum      ....     180,94 

525,78 

24,5 

87,307 

Mit  Wasserstoff    ....    230,75 

575,86 

24,8 

121,305 

Mit  Knallgas 307,90 

651,74 

24,8 

184,060 

Nach  der  Explosion      .    .    224,23 

568,13 

25,1 

116,670 

Die  Luft  enthielt  : 

— 

c 

8,18  pC. 

' 

0 

1,61    , 

• 

N      90,21    „ 

Vertuch  6.    H.  Juni  1858. 

Erwachsenes  Kaninchen,  \ 

an  demselben  Luftraum.    Dauer 

des  Versuchs  5  Minuten. 

- 

' 

Versuch  bei  0« 

Absorptionsrohr  I.            Yolnm 

Druck 

^C. 

und  1  M. 

AnfangsTolum     ....    195,700 

701,60 

23,5 

126,43 

Mit  CiCa  getrocknet   .    .    193,000 

717,49 

24,7 

126,34 

Nach  Absorption   der  C       170,805 

712,87 

25,4 

111,40 

Endiometer  III. 

Anfangsvolum    .    .    .    ;    176,75 

614,08 

25,3 

99,33 

Mit  Wasserstoff      .    .    .    247,92 

596,36 

25,0 

135,51 

Mit  Knallgas       .    .    .    .    37i,7S 

716,47 

26,1 

243,48 

Nach  der  Explosion    .    .    238,89 

587,99 

25,3 

128,56 

Mit  Luft 337,01 

684,98 

25,6 

210,94 

Mit  Knallgas       ....    390,20 

720,32 

25,7 

256,91 

Nach  der  Explosion    .    .    284,06 

631,25 

25,9 

163,79 

Diefs  ergiebt  die  Zusammensetzung 
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C      11,82  pC. 
0       2,07    „ 
N     86,11    „ 

Versuch  7.  Nach  15  Minuten  wird  der  Versuch  mit  dem 
Thier  wiederholt.  Die  Respiration  ist  etwas  beschleunigter. 
Dauer  des  Versuchs  5  Minuten.  Künstliche  Respiration  bringt 
das  Thier  wieder  zum  Leben. 


Volnm  bei  0« 

AbsorptioDsrohr  I. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

Anfangsvolam      .... 

216,6 

700,92 

23,5 

139,79 

Mit  ClCa  getrocknet     .    . 

212,9 

715,79 

24,7 

139,76 

Nach  Absorption  der  C    . 

183,2 

747,22 

25,4 

125,23 

Eudiometer  I. 

Anfangsvolam      .... 

67,7 

492,81 

25,3 

30,486 

Mit  Wauerstoff    .... 

103,6 

450,49 

25,0 

42,759 

Mit  Knallgas 

175,3 

501,27 

26,1 

80,209 

Nach  der  Explosion      .    . 

99,8 

431,25 

27,2 

39,958 

Die  Luft  enthielt 

C    i 

10,39  pC. 

■ 

* 

0 

2,74    , 

N   86,87    „ 

Versuch  8.    Nach  einer  Viertelstunde  derselbe  Versuch  an 

demselben  Thier.    Dauer  5  Minuten  20  Secunden. 

Volnm  bei  0* 

Absorptionsrohr  III. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  H. 

AnfangsTolum      .... 

179,4 

717,00 

23,5 

117,51 

Mit  ClCa  getrocknet    .    . 

175,4 

730,56 

24,7 

117,51 

Nach  Absorption  der  C 

160,7 

732,78 

25,4 

107,74 

Endiometer  L 

AnfangsTOlum      .... 

128,80 

472,68 

26,3 

55,53 

Mit  Wasserstoff   .... 

187,77 

534,67 

25,6 

91,79 

Mit  Knallgas 

230,41 

548,20 

26,0 

115,34 

Nach  der  Explosion      .    . 

182,14 

527,93 

26,5 

87,65 

Die  Luft  enthielt 

• 

• 

c 

0 

8,31  pC. 
2,27    « 

N     89,42    ^ 
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Versuch  9.  Erwachsenes  Kaninchen  an  demselben  Luft- 
raum. Hehrere  Versuche,  welche  rasch  nach  einander  vor- 
genommen werden,  so  dafs  zwischen  jedem  nur  5  bis  7  Mi- 
nuten liegen.    Erster  Versuch.    Dauer  4  Minuten. 


* 

Volum  bei  0^ 

Absorptionsrohr  I. 

Volum 

Druck 

»c. 

und  1  M. 

Anfangsvolum   .... 

190,024 

728,43 

18,2 

129,71 

Mit  ClCa  getrocknet  .     . 

190,084 

738,64 

22,9 

129,55 

Nach  Absorption  derC 

167,345 

733,54 

23,45 

113,08 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolum    .... 

189,01 

630,21 

23,3 

109,82 

Mit  Wasserstoff      .    .     . 

226,88 

661,78 

24,1 

137,95 

Mit  Knallgas      .... 

284,30 

680,53 

24,2 

177,74 

Nach  der  Explosion    .    . 

215,38 

650,54 

24,1 

128,75 

Die  Luft  enthielt 

• 
• 

c" 

0 

N     1 

12,71  pC. 
2,43    , 

34,86    . 

Versuch  10.    Dasselbe  Thier  an  demselben  Luftraum ;  nach 
7  Minuten.    Dauer  des  Versuchs  5  Minuten  15  Secunden. 

Volum  bei  0^ 
Absorptionsrohr  III.  Volum  Druck  ^C.  und  1  M. 

Anfangsvolum      ....    175,2  751,13        18,2  123,38 

Mit  ClCa  getrocknet     .    .     175,0  764,48        22,9  123,43 

Nach  Absorption  der  C    .    163,0  745,49        23,45      ^    112,17 

Eudiometer  I. 

Anfangsvolum       ....  155,80  579,44  21,7  83,63 

Mit  Wasserstoff   ....  226,48  650,85  21,6  136,60 

Mit  Knallgas 290,10  670,43  21,6  <   186,09 

Nach  der  Explosion     .    .  210,57  634,83  21,6  123,88 

Die  Luft  enthielt  : 

C  9,12  pC. 

0  4,62    , 

N  86,26    „ 

Versuch  ii.  Derselbe  Versuch  wird  mit  demselben  Thier 
noch  fünfmal  wiederholt;  es  gelingt  jedesmal,  durch  künst- 
liche Respiration  das  Thier  zu  beleben ;   doch    mufs   sie   bei 

Ana»l.  d.  Ohem.  u.  Pharm.    CVllI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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den  letzten  Versuchen   längere  Zeit   fortgesetzt  werden.     Im 
7.  Versuch,  der  5  Minuten  dauert,  stirbt  das  Thier. 

Volam  bei  0« 
Absorpiionsrohr  L  Volum  Druck  °C.  und  1  H. 

Anfangsvolum      ....     162,2  714,90        22,7  107,05 

Mit  ClCa  getrocknet     .     .     158,5  730,19        22,1  107,07 

Nach  Absorption  der  C         148,1  715,03        22,8  97,705 

Eudiometer  I. 

Anfangsvolum      ....  205,02  652,23  23,3  123,29 

Mit  Wasserstoff   ....  280,37  720,65  24,1  185,67 

Mit  Knallgas 352,10  740,31  24,1  239,53 

Nach  der  Explosion      .     .  24S,83  689,58  24,1  157,68 

Absorptionsrohr  II. 

Anfangsvolum      ....  140,0  718,04  22,7  93,013 

Mit  CICa  getrocknet     .     .  139,5  720,21  22,1  92,950 

Nach  Absorption  der  C    .  129,5  709,37  22,8  84,863 

Eudiometer  I. 

Anfangsvolum      ....  216,85  659,41  22,2  132,25 

Mit  Wasserstoff    ....  288,93  730,97  22,1  195,39 

Mit  Knallgas 352,72  746,23  22,0  243,58 

Nach  der  Explosion      .    .  255,64  697,4i  21,7  164,92 

Die  Zusammensetzung  der  Luft  ist  : 

1.  11.  Mittel 

C         8,74  8,70  8,72  pC. 

0         6,90  7,00  6,95    „ 

N       84,36         84,30         84,33    „ 

Versuch  12.  Erwachsenes  Kaninchen.  Im  Curs  von  Prof. 
Ludwig  an  denselben  Apparat  gebracht.  Dauer  des  Ver- 
suchs 4  Minuten. 

Absorptionsrohr  I. 
Anfangsvolum       .    .    . 
Mit  ClCa  getrocknet     . 
Nach  Absorption  der  C 

Eudiometer  III. 
Anfangsvolum      .    .     . 
Mit  Wasserstoff    .    •    . 

Mit  Knallgas 324,60 

Nach  der  Explosion 


Volum  bei  0* 

Volum 

Druck 

OC. 

und  1  M. 

220,9 

716,46 

21,2 

146,87 

216,1 

733,43 

20,5 

147,43 

207,8 

702,73 

25,2 

133,70 

237,57 

577,31 

23,6 

126,25 

;269,22 

607,02 

23,7 

150,39 

324,60 

622,82 

24,1 

185,80 

256,77 

592,95 

23,6 

140,15 

der  Respiralion,  275 

Die  Luft  enthielt  : 

C        9,31  pC. 
0        2,44    „ 
N      88,52    „ 
Versuch  13.    5.  Juli  1858. 
Kaninchen  mit  einem  abgeschlossenen  Luftraum  von  500 
CC.  in  Verbindung  gesetzt.    Dauer   des  Versuchs  9  Minuten. 

Volum  bei  0^ 


AbsorptionBrohr  II. 

Volum 

Dauer 

«C. 

und  1  M. 

Anfangsvolum      .... 

146,88 

665,03 

22,5 

90,240 

Mit  CiCa  getrocknet     .    . 

142,51 

683,17 

18,7 

91,119 

Nach  Absorption  der  C    . 

133,43 

667,11 

24,4 

81,720 

Eudiometer  II. 

Anfangsvolum      .... 

136,38 

510,32 

23,1 

64,298 

Mit  Wasserstoff        .    .    . 

166,76 

540,13 

22,95 

83,085 

Mit  Knallgas 

217,40 

564,03 

23,0 

113,100 

Nach  der  Explosion      .    . 

155,27 

528,29 

22,8 

75,710 

Absorptionsrohr  lY. 

Anfangsvolum      .... 

127,4 

743,03 

22,5 

87,42 

Mit  ClCa  getrocknet     .    . 

121,6 

761,67 

18,7 

86,68 

Nach  Absorption  der  C 

113,6 

745,67 

24,4 

77,76 

Eudiometer  fll. 

• 

Anfangsvolum      .... 

295,40 

628,88 

23,7 

171,06 

Mit  Wasserstoff    .... 

365,28 

694,48 

23,8 

233,48 

Mit  Knallgas 

440,34 

715,12 

23,8 

289,67 

Nach  der  Explosion      .    . 

344,54 

673,31 

24,0 

213,38 

Die  Luft  enthielt 

• 

• 

I. 

II 

• 

Mittel 

C        10,31          10,29 

10,30  pC. 

0          3,42           3,50 

3,46     , 

N        86,27         86,21 

86,24     „ 

Versuch  ii.    Dasselbe  Thier 

nach   Verlauf  einer  Viertel- 

stunde  an  demselben  Luftsraum. 

Dauer  des  Versuchs  9  Mi- 

nuten. 

Volum  bei  0« 

Absorptionsrohr  III. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  M.* 

Anfangsvolum       .... 

141,40 

688,62 

22,5 

89,96 

Mit  CICa  getrocknet      .     . 

136,40 

706,02 

18,7 

90,04 

Nach  Absorption  der  C 

130,56 

693,49 

24,4 

83,11 

18» 
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Volum  bei  0* 

Eudiometer  III.                  Volum            Druck 

•C. 

und  1  M. 

Aofangsvolum       ....     149,79          546,54 

23,1 

75,585 

Mit  Wasserstoff    ....     189,70          582,79 

22,95 

102,904 

Mit  Koallgas 228,23          603,82 

23,0 

127,110 

Nach  der  Explosion      .    .     176,49          569,61 

22,8 

92,896 

Diefs  giebt  : 

C        7,69  pC. 
0        3,72    „ 

N      88,59    „ 

. 

Versuch  15.  Derselbe  Versuch  nach  einer  weiteren  Vier- 
telstunde an  demselben  Thier.  Dauer  8  Minuten.  Das  Thier 
wird  auch  diefsmal  durch  künstliche  Respiration  tum  Leben 
gebracht. 


Votum  bei  0* 

AbsorptioDsrohr  VII. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  t  M. 

Aofangsvolum      .... 

84,64 

600,56 

23,7 

46,770 

Mit  CIGa  getrocknet     .    . 

82,60 

617,89 

22,2 

47,202 

Nach  Absorption  der  C    . 

76,50 

611,70 

22,3 

43,256 

Eudiometer  I. 

AnfangsTolum      .... 

76,383 

446,82 

23,5 

31,428 

Mit  Wasserstoff    .... 

117,490 

481,16 

23,8 

52,002 

Mit  Knallgas 

178,190 

522,13 

23,8 

85,580 

Nach  der  Explosion     .    . 

111,360 

474,87 

24,0 

48,612 

Absorptionsrohr  VIII. 

AnfangsTolum      •    •    •    . 

188^02 

641,89 

23,7 

111,06 

Mit  ClCa  getrocknet     .    . 

183,12 

657,25 

22,2 

111,31 

Nach  Absorption   der  C 

171,48 

645,58 

22,7 

102,09 

Eudiometer  11. 

AnfangsTolum      .... 

179,99 

534,26 

23,6 

88^531 

Mit  Wasserstoff    .... 

219,99 

583,43 

23,7 

118,110 

Mit  Knallgas 

291,42 

624,23 

24,1 

167,170 

Nach  der  Explosion      .    . 

210,163 

560,94 

23,6 

108,515 

Die  Luft  enthielt 

• 
• 

• 

I. 

n. 

Mittel 

t        8,35 

8,28 

8,31  pC. 

0        3,29 

• 

3,31 

3,30    „ 

N      88,36         88,41 

88,39    „ 

Die  folgenden   Versuche   wurden    mit  einem    gröEseren 
Luftbehälter   ausgeführt,    welcher   eine  Theilung   von   5 


der  Regpiration, 
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5  Cubikcentimetern  am  Halse  trug  und  das  Volum  der  Ath- 
mungsluft  vor  und  nach  dem  Versuch  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit abzulesen  gestattete. 

Versuch  16.    20.  JuU  1858. 

Erwachsenes  Kaninchen  in  atmosphärischer  Luft.  Dauer 
des  Versuchs  10  Hinuten.  Volum  der  Luft  im  Beginn  750  CC, 
nach  Beendigung  716  CC.  Das  Thier  kann  durch  künstliche 
Respiration  nicht  mehr  zum  Leben  gebracht  werden. 

Yolum  bei  0^ 


AbsorptioDsrohr  III. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

Anfangsvolam      .    . 

.    .    161,00 

709,66 

24,5 

104,86 

Mit  ClCa  getrocknet 

.    .    157,40 

728,47 

24,5 

105,23 

Nach  Absorption  der  C    .     142,25 

715,501 

24,0 

93,56 

Eodiometer  IL 

, 

AnfangsYolom       .     . 

.    ,    161,60 

526,73 

23,95 

76,802 

Hit  Wasserstoff    •    . 

.    .    211,37 

578,04 

24,0 

112,320 

Mit  Knallgas         •    . 

.    .    293;20 

607,92 

24,0 

163,850 

Mach  der  Explosion 

.    .    198,84 

561,16 

24,0 

102,570 

Absorptionsrohr  VII 

■ 

Anfangsvolum      .    . 

.    .    160,36 

709,86 

24,5 

104,47 

Mit  ClCa  getrocknet 

.    .    156,48 

728,05 

24,5 

104,55 

Nach  Absorption  der  C    .     141,76 

716,83 

24,0 

93,41 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolum       .    . 

.    .    149,30 

593,41 

24,2 

81,389 

Mit  Wasserstoff    .    . 

.    .    254,14 

697,10 

24,2 

162,750 

Mit  Knallgas         .    . 

.    .    312,60 

720,42 

24,1 

206,950 

Nach  der  Explosion 

.    .    241,94 

686,34 

24,2 

152,540 

Die  Anfangslufl  enthielt  i 

In  750  CC. 

• 
• 

0    157,2  CC. 

• 

N    592,8    „ 

Die  Endluft  ergab  : 

» 

I. 

IL 

Mittel 

•• 

c 

11,09 

• 

10,65 

10,87  pC. 

0 

3,76 

3,73 

3,75    „ 

N 

85,15 

85,62 

85,38    „ 

und  in  absoluter  Menge 
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C        77,829  CC. 
0        26,850    „ 
N      61i,321     „ 


716,000    , 

Die  Dauer  des  Versnchs  war  10  Minuten.  Das  Thier 
Versehrte  wahrend  dieser  Zeit  130,35  CG.  Sauerstoff,  was 
für  1  Minute  13,03  CG.  ergiebt.  In  der  Endlufl  waren  aber 
nur  enthalten  77,829  CG.  Kohlensäure,  mithin  fehlten  Yom 
verzehrten  SauerstofiVolum  52,52  GG.,  welche  als  Kohlen- 
säure im  Thier  blieben.  Zugleich  fand  sich  aber  in  der  End- 
luft ein  Plus  von  18,521  GG.  Stickstoff. 

Versuch  17.  20.  Juli  1858. 
Erwachsenes  Kaninchen,  schwächlich,  mit  starker  Con- 
junctivablennorrhoe ,  überhaupt  anscheinend  leidend.  Dauer 
des  Versuchs  6  Minuten  50  Secunden.  Das  Thier  wird  durch 
künstliche  Respiration  rasch  wieder  belebt.  Volum  der  An- 
fangsluft 750  GG. ,  der  Endluft  730  CG. 


Volum  bei  0* 

Absorptioosrohr  IV. 

Yolnm. 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

AnfaDgsTolum       .     .     . 

.     125,6 

705,27 

24,1 

81,402 

Mit  ClCa  getrocknet 

.     122,6 

723,39 

23,4 

81,693 

Nach  Absorption   der  C 

.    112,6 

714,95 

22,6 

74,351 

Eudiometer  11. 

Anfangsvolom      .     .     . 

.    220,15 

578,23 

24,2 

116,952 

Mit  Wasserstoff    .     .     . 

.    334,72 

691,22 

24,2 

212,540 

Mit  Knallgas    .... 

.    388,50 

730,43 

24,2 

260,960 

Nach  der  Explosion 

.    312,30 

671,20 

24,2 

192,560 

Absorptionsrohr  D[. 

• 

Anfangsvolum       .     .    . 

.    203,07 

685,83 

24,1 

126,72 

Mit  ClCa  getrocknet 

.     197,87 

702,07 

23,4 

126,68 

Nach  Absorption  der  C 

.     182,27 

691,72 

22,6 

115,17 

Endiometer  III. 

Anfangsvolom       .    .    . 

.    164,16 

566;03 

24,2 

85,46 

Mit  Wasserstoff    .    .    . 

.    266,56 

661,54 

24ß 

162,12 

Mit  Knallgas    .... 

.    322,40 

702,04 

24,2 

207,93 

Nach  dar  Explosion 

.    250,00 

646,10 

24,2 

148,52 

h 


der 

RetpiraHon. 

Die  Anfangsluft  enthielt  in  750  CG, 

• 

N 

157,2  CC. 

•  0 

592,8    , 

Die  Endluft  ergab  : 

I. 

II. 

Mittel 

e          8,99 

9,08 

9,03  pC. 

0          5,18 

4,82 

5,00    „ 

N         85,83 

86,10 

85,97    „ 

und  in  absoluter  Menge  : 

•• 

C 

65,91  CC. 

0 

36,50    , 

N 

627,59    . 
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Die  Dauer  des  Versuchs  beträgt  6,8  Minuten.  Das  Ka- 
ninchen verzehrte  während  dieser  Zeit  120,7  CC.  Sauerstoff 
=  17,7  CC.  für  1  Minute.  Die  Endluft  enthielt  nur  65,91 
CC.  Kohlensäure 9  mithin  blieben  von  dem  verzehrten  Sauer- 
stoff 54^79  CC.  als  Kohlensäure  im  Thier.  Zugleich  enthielt 
die  Endluft  ein  Plus  von  34,79  CC.  Stickstoff. 

Versuch  i8.  28.  Juli  1858. 
Erwachsenes  Kaninchen  in  Verbindung  mit  dem  Luftraum 
von  750  CC. ,  nachdem  es  bereits  40  Minuten  im  abgeschlos- 
senen Raum  von  Sauerstoff  (und  Kohlensäure)  geathmet  hatte. 
Beginn  des  Versuchs  7  Minuten  nach  Beendigung  des  Sauer- 
stoffversuchs. Dauer  10  Minuten.  Volum  der  Anfangsluft 
750  CC,  der  Endluft  722  CC. 

Absorptionsrohr  VII. 
Anfangsvolum      .    .     .     , 
Mit  ClCa  getrocknet      .    < 
Nach  Absorption  der  G 

Eudiometer  lil. 
Anfangsvolum       •     .    . 
Mit  Wasserstoff    .... 

Mit  Knallgas 237,07 

Nach  der  Explosion 


Volum  bei  0« 

Volum 

Druck 

00. 

und  1  M. 

180,49 

709,65 

24,6 

117,505 

176,01 

727,43 

23,6 

117,860 

152,00 

721,06 

19,4 

102,330 

129,24 

538,67 

19,3 

65,023 

159,58 

566,29 

18,8 

84,659 

237,07 

602,43 

•    18,8 

133,620 

143,67 

537,15 

18,7 

72,314 
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Absorptioiiirohr  VIII. 
ADfangsvolum      .... 
Mit  ClCa  getrockDet     . 
Nach  Absorption  der  G    . 

Endiometer  III. 
Anfaogsvolum      •    •    . 
Mit  Wasserstoff    .... 

Mit  Knallgas 166,95 

Nach  der  Explosion      .     . 

Die  Anfangslufl  enthielt  in  750  CC. 

0    157,2  CC. 


Volum  bei  0* 

Volum 

Drock 

«C. 

ond  1  M. 

257,5 

727,99 

24,6 

171,97 

251,9 

745,29 

23,6 

172,81 

220,1 

729,73 

19,4 

149,96 

86,02 

505,32 

19,3 

40,674 

118,80 

537,00 

19,3 

59,686 

166,95 

560,23 

19,3 

87,350 

106,62 

523,49 

19,3 

52,229 

Die  Endluft  ergiebt 

I. 

C     13,17 

0      5,29 

N    81,54 
und  in  absoluter  Menge 


N    592,8 

II. 

13,22 

5,49 

81,29 


Mittel 

13,195  pC. 

5,390  „ 

81,415  „ 


C    95,27  CC. 

0    38,96    „ 

N  587,77  „ 
Der  Versuch  dauerte  10  Minuten.  W^lhrend  dieser  Zeit 
verzehrte  das  Kaninchen  118,24  CC.  Sauerstoff,  mithin  in 
1  Minute  11,8  CC.  Dafür  erschienen  blofs  95,27  CC.  Koh- 
lensäure in  der  Endluft.  Es  fehlen  mithin  von  dem  ver- 
zehrten Sauerstoff  22,97  CC,  welche  im  Thier  blieben. 
Ferner  ergiebt  sich  ein  Minus  von  5,03  CC.  Stickstoff. 


Die  vier  folgenden  Versuche  betreffen  2  Kaninchen,  bei 
welchen  vor  dem  Versuch  Blut  aus  der  Jugularvene  genom- 
men wurde,  um  zu  sehen,  ob  mäfsige  Blutentziehungen  einen 
Einflufs  auf  die  Sauerstoffabsorption  nachweisen  liefsen.  Die 
benutzten  Apparate  ejwiesen  sich  aber  als  unzureichend. 
Einmal  durfte  das  entzogene  Blutvolum  nicht  zii  grofs  sein, 
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weil  sonst  bei  der  herbeigeführten  Schwäche  des  Thiers  ein 
rascheres  Ersticken  wegen  zu  schneller  Ermüdung  zu  furch- 
ten war,  andererseits  war  bei  einer  mäfsigen  Blutentziehung 
die  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Lungen- 
capillaren  strömenden  Blutkörperchenmenge  eine  zu  unbe- 
deutende, als  dafs  ihr  Einflufs  für  die  kurze  Dauer  der  vor- 
liegenden Versfuche  sehr  merklich  hätte  sein  können.  Wir 
können  daher  ohne  Fehler  die  folgenden  Versuche  als  an 
normalen  Thieren  angestellt  betrachten. 

Versuch  19.  11.  August  1858. 
Kräftiges  Kaninchen,  nach  Entleerung  von  etwa  5  CG. 
Blut  im  Raum  von  750  CG.  atmosphärischer  Luft  erstickt, 
dann  durch  künstliche  Respiration  wieder  zum  Leben  ge- 
bracht. Dauer  des  Versuchs  10  Minuten.  Volum  der  An- 
fangsluft 750  GG. ,  der  Endluft  736  GG. 


Absorptionsrohr  III.  Volum  Druck 

Anfangs volum  getrocknet  174,4  756,32 

Nach  Absorption  der  C      .  156,3  736,60 

Eudlometer  III. 

Anfangsvolum 159,70  591,95 

Mit  Wasserstoff      ....  233,28  666,61 

Mit  Knallgas 290,42  689,42 

Nach  der  Explosion   .    .    .  219,15  661,88 

Absorptionsrohr  VII. 

Anfangs  volum  getrocknet    .  175,41  754,94 

Nach  Absorption  der  C       .  156,68  737,10 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolum    .    «    .    .    .  143,67  593,14 

Mit  Wasserstoff      ....  201,04  649,17 

Mit  Knallgas 264,30  670,32 

Nach  der  Explosion    .     .    .  189,21  637,98 

Die  Anfangsluft  enthielt  in  750  GG. 

0  157,2  GG. 

N  592,8    „ 

Die  Endluft  enthielt  : 


Volum  bei  0<^ 

^C.  und  1  M. 

22>2  121,99 

22,4  106,41 

22,6  87,311 

22,6  143,630 

22,6  184,920 

22.6  133,960 

22,2  122,47 

22,4  106,73 

22,4  78,74 

22,8  120,46 

22.7  163,57 
22,7  111,45 


282                     Müller,  BeUräge  zur  Theorie 

1.  II.              Mittel 

C         12,77  12,85          12,81  pC. 

0^        3,30  3,32           3,31     „ 

N        83,93  83,83         83,88    „ 

und  in  absoluter  Menge  : 

C  94,28  CC. 

0  24,43    „ 

N  6i7,29    ^ 


736,00  CC. 
Der  Versuch  dauerte  10  Minuten;  während  desselben 
wurden  aufgenommen  132,77  CC.  Sauerstoff,  was  für  1  Mi- 
nute 13,27  CC.  ergiebt.  Dafür  erschienen  94,28  CC.  Kohlen- 
säure in  der  Exspirationsluft ;  es  fehlten  mithin  vom  ver- 
zehrten Sauerstoff  38,49  CC,  welche  in  dem  Thier  blieben. 
Zugleich  findet  sich  ein  Plus  von  24,49  CC.  Stickstoff. 

Vertuch  20,  Dasselbe  Thier  wurde  nach  halbstündiger 
Ruhe  an  denselben  Luftraum  gebracht;  zwischen  die  Ventile 
und  den  Athmungsraum  waren  jedoch  zwei  U-förmige  Röh- 
ren mit  feuchtem  Kalihydrat  und  zwei  Lieb  ig' sehe  Kali- 
apparate zur  Entfernung  der  Kohlensäure  gebracht.  Dadurch 
wurde  natürlich  eine  genaue  Bestimmung  des  Luftraums  un- 
möglich; andererseits  aber  hatte  das  Thier  jetzt  weit  mehr 
Widerstände  zu  überwinden,  als  früher,  indem  zu  der  Queck- 
silbersäule der  Ventile  noch  die  Säule  der  Kalilösung  und 
der  Widerstand  in  den  U-förmigen  Röhren  kam.  Wie  be- 
trächtlich diese  Hindernisse  waren,  zeigt  das  Resultat  des 
Versuchs.  Dauer  9  Minuten.  Die  Endluft  entsprechend  der 
absorbirten  Kohlensäure  beträchtlich  vermindert. 

Volum  bei  0^ 
Absorptionsrohr  VIII.  Volum  Druck  ®C.        und  1  M. 

Anfangsvolum  getrocknet    .  224,6  709,37  21,3  147,80 

Nach  Absorption  der  C       .  223,6  708,20  25,5  146,80 

Eudiometer  IL 

Anfangsvoium 201,68  565,70  22,4  105,45 

Mit  Wasserstoff      ....  248,37  619,79  22,8  142,08 

Mit  Knallgas 302,00  640,07  22,7  178,48 

Nach  der  Explosion   .    .    .  210,59  583,20  22,7  113,40 
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Absorptionsrohr  II.  Volam          Druck           ^C. 

Änfangsvoluro  getrocknet  .  99,562        751,135        22,2 

Nach  Absorption  der  C    .  99,762        751,230        22,4 

Eudiometer  II. 

Anfangsvolum       ....  130,81          498,56          22,6 

Mit  Wasserstoff    ....  230,24          596,72          22,6 

Mit  Knallgas 29t, 40          630,42          22,6 

Nach  der  Explosion      .    .  208,96          575,61          22,6 

Die  Luft  enthielt  : 

I.  II. 

C          0,67  0,00 

0          9,06  8,69 

N         91,31  90,27 


Yolum  bei  0<> 
und  1  M. 
59,99 
60,08 


60,55 
127,20 
151,21 
111,40 


Mittel 

0,33  pC. 

8,88    „ 
90,79    „ 


Verm:h  21.    Den  17.  August  1858. 
Kaninchen,   nach  Entziehung   von  6  Grm.  Blut  aus   der 
Vena  jugularis  mit  dem  Luftbehälter  in  Verbindung  gesetzt. 
Dauer   des  Versuchs   9  Minuten   40  Secunden.     Volum   der 
Luft  im  Beginn  710  CC,  am  Ende  695  CC. 


Volum  bei  0<' 

Absorptionsrohr  Yll.             Volum 

Druck 

^C. 

und  1  M. 

Anfangsvolum  getrocknet  .     192,53 

722,54 

23,5 

128,10 

Nach  Absorption  der  C     .     175,51 

703,79 

21,9 

114,36 

Eudiometer  IL 

% 

• 

Anfangsvolum 136,38 

500,11 

23,2 

6:?,86 

Mit  Wasserstoff    ....    220,29 

582,23 

23,0 

118,28 

Mit  Knallgas 266,30 

604,02 

23,0 

148,37 

Nach  der  Explosion      .    .    208,83 

572,79 

22,8 

110,41 

Die  Anfangsluft  enthielt  : 

0        148,82  CC. 

N        561,18    « 

Die  Endluft  zeigt  : 

C         10,72 

t  pC. 

0          3,72 

1 

N        85,56 

1 

und  in  absoluter  Menge  : 
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C        74,504  CC. 

0        25,854    ^ 

N  594,642  „ 
Die  Dauer  des  Versuchs  ist  9  Minuten  40  Secunden. 
In  dieser  Zeit  wurden  verzehrt  122,96  CG.  Sauerstoff,  mithin 
in  1  Minute  12,7  CG.  Danir  erschienen  in  der  Endlufl  74,5 
GG.  Kohlensäure;  vom  verschwundenen  Sauerstoff  fehlen 
mithin  48,464  GG.,  welche  in  dem  Thier  blieben.  Zugleich 
findet  sich  in  der  Endluft  ein  Plus  von  33,46  GG.  Stickstoff. 

Versuch  22,  Dasselbe  Thier  an  demselben  Luftraum,  je- 
doch waren  die  beiden  Quecksilberventile  durch  zwei  Kali- 
ventile ersetzt.  Der  letztere  Umstand  gestattete  auch  hier 
keine  genaue  Bestimmung  des  Volums.  Dauer  des  Versuches 
7  Minuten. 

Volum  bei  0« 
Abforptioiurohr  IV.  Yolam  Druck  ®C.  und  1  M. 

Anfangsvolum  getrocknet  .    125,6  727,05  23,5  84,06 

Nach  Absorption  der  C     .     120,6  720,04  21,9  80,39 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolum      ....  143,07  580,59  23,2  76,56 

Mit  Wasserstoff    ....  213,86  652,35  23,0  128,68 

Mit  Knallgas   .     .  ^.    .    .  273,00  694,32  22,9  174,89 

Nach  der  Explosion       .     .  198,39  637,94  22,8  116,82 

Diefs  giebt  folgende  Zusammensetzung  : 

C  4,39  pG. 

0  4,93    „ 

N        90,68    ^ 
Auch  hier  war  entsprechend  der  Menge  von  absorbirter 
Kohlensäure  das  Luftvolum  zu  Ende  des  Versuchs  sehr  be- 
trächtlich vermindert. 


Der  in  den  bisher  mitgetheilten  Versuchen  in  die  Augen 
springende  Einflufs  der  Gröfse  des  Athmungsraums  auf  den 
rückständigen  Sauerstoffgehalt  liefs   es  wünschenswerth   er- 
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^scheinen,  .auch  noch  den  möglichst  kleinsten  Athmungsraum, 
in  dem  ein  Thier  ersticken  kann,  auf  seinen  Sauerstoffgehalt 
zu  untersuchen.  Dieser  ist  aber  offenbar  der  Lungenraum 
selbst.  Mit  andern  Worten  mufste  also  noch  die  Lungenluft 
eines  Thieres  untersucht  werden,  das  in  einem  den  Lungen- 
raum wenig  vergröfsernden  Luftbehälter  erstickt  war.  An 
Kaninchen  liefs  sich  diefs  nicht  ausführen,  da  ihr  Lungen- 
raum zu  klein  ist,  um  eine  genaue  Analyse  mit  der  darin 
enthaltenen  Luft,  auch  wenn  man  sie  nahezu  vollständig  be- 
käme, ausrühren  zu  können. 

Ich  wählte  daher  zu  diesen  Versuchen  kleine  Hunde. 
Diesen  wurde,  wie  früher,  eine  passende  Kanüle  in  die 
Trachea  eingesetzt.  Mit  dieser  Kanüle  wurde  eine  einfache, 
rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  von  30  CC.  Inhalt  durch 
einen  gut  schliefsenden  Caoutchoucschlauch  verbunden,  deren 
unteres  freies  Ende  in  Quecksilber  tauchte.  Das  Thier  ath- 
mete  mithin  in  einem  sehr  kleinen  abgeschlossenen  Raum. 
Die  Erstickungszufälle  stellten  sich  natürlich  sehr  rasch  ein; 
sie  waren  jedoch  bei  beiden  Thieren  von  kurzer  Dauer  und 
verhältnifsmäfsig  geringer  Heftigkeit.  Nach  vollständiger  Er- 
stickung des  Thiers  wurde  zunächst  die  Luft  aus  dem  vor- 
gelegten Rohr  gesammelt,  was  leicht  dadurch  gelang,  dafs 
ein  Gehülfe  den  Thorax  des  todten  Thiers  kräftig  compri- 
mirte,  wodurch  die  Luft  aus  dem  vorgelegten  Rohr  ausge- 
trieben werden  mufste  und  in  das  vorgelegte  Absorptionsrohr 
eintreten  konnte.  Die  restirende  Lungenluft  wurde  dadurch 
gewonnen,  dafs  die  Brusthöhle  des  Thiers  mit  der  nöthigen 
Vorsicht  geöffnet  wurde.  Beim  Oeffnen  strömte  die  äufsere 
Luft  rasch  und  mit  hörbarem  Geräusch  in  den  Pleuraraum, 
da  natürlich  in  Folge  des  vorhergegangenen  Drucks  auf  die 
Lunge  eine  beträchtliche  Spannung  zwischen  Thorax  und 
Lungenwand  bestehen  mufste.  In  den  Pleuraraum  wurde 
rasch   so  viel  Quecksilber  eingegossen,   als    nöthig  schien, 
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die  Oeffnung  in  der  Brustwand  wieder  geschlossen,  und  es 
gelang  nun  durch  eine  mäfsig  starke  Compression,  den  gröfs- 
ten  Theil  der  in  der  Lunge  enthaltenen  Luft  in  das  vor- 
gelegte Absorptionsrohr  zu  füllen.  Dafs  hierauf  die  Lunge 
auf  ihre  Integrität  sorgfältig  untersucht  wurde,  versteht  sich 
von  selbst.  Der  Fehler,  den  möglicherweise  eine  eingelre- 
tene  Diffusion  des  Lungengases  und  der  atmosphärischen 
Luft  während  der  kurzen  Zeit  des  Ouecksilbereinfüllens  her- 
beiführen konnte,  kann  kein  mefsbarer  sein,  da  die  Lunge 
nur  mit  einer  sehr  geringen  Oberfläche  blofs  lag  und  die 
Diffusion  der  Gase  durch  die  Lungenwand  nicht  so  rasch  vor 
sich  geht,  um  hier  auch  nur  annähernd  in  Betracht  zu 
kommen. 

Die  Analyse  der  so  gewonnenen  Luft  lieferte  die  fol- 
genden höchst  überraschenden  Resultate,  an  deren  Richtig- 
keit die  Genauigkeit  der  analytischen  Methoden  keinen  Zweifel 
zuläfst. 

Versuch  23.    Kleiner  Hund ,  im  abgeschlossenen  Raum  von 
30  CG.  erstickt. 

A.    Luft  des  vorgelegten  Rohrs  : 


' 

Volum  bei  0» 

Absorptionsrohr  III. 

Volum 

Druck 

•c. 

und  1  H. 

AnfangsTolum  getrocknet 

179,1 

-     770,50 

18,6 

129,20 

Nach  Absorption  der  C  . 

.     159,4 

IhljdA 

19,2 

112,74 

Eudiometer  HL 

Anfangsvolum        •    .    . 

.     169,61 

610,79 

18,9 

96,892 

Mit  Wasserstoff      .    .    . 

.    189,91 

632,91 

18,9 

112,410 

Mit  Knalliras      .... 

.    246,20 

662,37 
628,64 

19.2 

152,360 
108,470 

Nach  der  Explosion    .    . 

.     184,92 

19,6 

Die  Luft  enthielt 

• 
• 

• 

e          12,74  pC. 

0 

1,18    , 

ß 

N          86,08    „ 

Absorptionsrohr  IL 
Anfangsvolum  getrocknet 
Nach  Absorption  der  C  . 

Endiometer  II. 

Anfangsvolum  .... 
Mit  Wasserstoff  .  .  . 
Mit  Knallgas  .... 
Nach  der  Explosion    .    . 

Das  Gas  enthielt 
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iUft  aus 

der  Lunge 

• 
• 

Volum  bei  0« 

Volum 

Druck 

»C. 

und  1  M. 

224,5 

767,58 

18,6 

161,34 

196,5 

740,29 

19,2 

• 

135,91 

221,02 

607,51 

19,1 

125,49 

266,35 

651,79 

19,0 

162,31 

304,00 

680,24 

19,0 

216,24 

266,22 

651,61 

19,0 

162,18 

e 

15,76 

0 

Spur 

N 

84,24. 

Versuch  24.     Ein    zweiter    Hund    von    nahezu    derselben 
Grörse,  mit  derselben  Vorrichtung  erstickt. 

A.    Luft  des  vorgelegten  Rohrs  :. 


Absorptionsrohr  VIII. 
Anfangsvolum  getrocknet 
Nach  Absorption  der  G  . 

Volum 

181,08 

.    164,56 

Druck 

694,15 

679,20 

«C. 

18,6 

19,2 

Volum  bei  0^ 

und  1  M. 

117,68 

104,43 

Endiometer  IL 

, 

Anfangsvolum   .... 
Mit  Wasserstoff      .    .    . 
Mit  ffnallfiras      .... 

.     173,56 
.     190,95 
.    295,42 

.    186,48 

559,06 
577,11 
596,34 
571,33 

18,9 
18,9 
19,2 
19,6 

90,75 
103,07 
164,60 

99,41 

Nach  der  Explosion  .    . 

Die  Luft  enthielt 

C        11,26 

pC. 

- 

0          1,19 

» 

N        87,55 

9» 

B. 

Luft  aus  der  Lunge  : 

Absorptionsrohr  VII. 
Anfangsvolum  getrocknet 
Nach  Absorption  der  C 

Volum 
56,8 

48,8 

Druck 
633,65 
'627,56 

»C. 

18,6 

19,2 

Volum  bei  0<> 
und  1  M. 
33,696 
28,613 

Müller,  Beiträge  zar  Theorie 


lum  bei  0* 

DDd  1   H. 

19,936 
33,545 
45,390 
33,303 


Zur    leichleren  Uebersicht  stelle    ich  die   Versuche  in 
nachstehender  Tabelle  zusammen  : 


Volum           Druck 

AnrangiTolDm 

43,525          490,08 

■il  Waw.ntoff     .... 

69,475         516,43 

Mit  KnallgM 

90,040          539,30 

69,030         5(6,01 

Die  Lud  enthielt  : 

c 

15,08  pC. 

0 

0,34     „ 

N 

84,58     „ 

GrebB  dei 

Nr.  de> 
Venochj 

CpC 

OpC 

WpC 

30  CC. 

83 

12,74 

1,18 

86,08 

1S,76 

Spur 

84,24 

24 

11,26 

1,19 

87,55 

15,08 

0,34 

84,58 

m'cc.     ' 

1 

9,81 

3,45 

87,74 

2 

10,12 

0,99 

88,89 

3 

9,58 

1,73 

88,69 

4 

8.63 

1,82 

89,56 

5 

8,18 

Xfii 

90,21 

6 

2fn 

86,11 

7 

10,39 

2,74 

86,87 

8 

8,31 

2,37 

89,82 

9 

12,71 

2,43 

84,S6 

10 

9,12 

4,68 

8S,2B 

5   Minnieu   spiiter 

11 

8,72 

6,95 

84,33 

12 

9,31 

2^44 

88;52 

500"CC. 

13 

10,30 

3,46 

86,24 

14 

7,69 

tn 

88,.'i9 

15 

8,3t 

3,30 

88,39 

TSO'CC. 

16 

11,87 

3,75 

85,38 

17 

9,03 

5,00 

85,97 

KrCafclichM  Thier 

18 

13.1» 

539 

81,41 

War  schon  in  0 

19 

12,81 

3,31 

83,** 

20 

0,,')3 

8,88 

90,79 

Schwierige  Respiralion 

21 

10,72 

3,72 

a'i,56 

32 

4,39 

4,93 

ftl,{i8 

Eine  Betrachtung  der  mitgetheillen  Versuche  ergiebt, 
dafs  sie  die  oben  gemachten  Voraussetzungen  in  erwünschter 
Weise  bestätigen.    Sie  zeigen  zunächst  den  Einflurs,  welchen 
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die  Gröfse  des  Athmungsraums  auf  die  Sauerstoffabsorption 
ausübt,  eine  Erscheinung,  die  sieb  ungezwungen  aus  dem 
oben  Gesagten  ableitet.  Sie  zeigen  ferner  den  beträchtlichen 
Einflufs  der  Ermüdung  und  entgegenstehender  Hindernisse. 
Versuch  9  und  10  sind  nur  durch  5  Minuten  von  einander 
getrennt,  der  rückständige  Sauerstoff  steigt  dabei  bis  zum 
siebenten  an  diesem  Thiere  vorgenommenen ,  wo  er  6,95  pC. 
erreicht.  Wir  sehen  diesen  Einflufs  ferner  an  dem  kränk- 
lichen Thier  vom  Versuch  17  und  an  dem  Thier  von  Ver- 
such 18,  welches  bereits  V4  Stunden  in  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure geathmet  hatte.  Ebenso  läfst  sich  die  enorme  Ziffer 
von  Versuch  20  am  ungezwungensten  aus  den  beträchtlichen 
Widerständen  erklären,  welche  hier  der  raschen  Lüftung 
entgegenstanden. 

Die  gefundene  procentische  Sauerstoffmenge  steht  mit 
den  Angaben  der  früheren  Forscher  ziemlich  in  Einklang. 
Dafs  die  Zahlen  fast  durchweg  niedriger  sind,  erklärt  sich 
aus  der  geringeren  GrÖfse  des  angewandten  Luftvolums,  aus 
der  vollkommenen  Mischung  der  Luft  im  Athmungsraum, 
endlich  aus  der  erst  beim  Aufhören  der  Respiration  vorge- 
nommenen Beendigung  der  Versuche.  Die  Verminderung 
des  Sauerstoffgehaltes  bis  zu  1  pC.  und  nocir  darunter  könnte 
auffallend  erscheinen,  wenn  man  bedenkt,  wie  rasch  das  Blut 
an  sauerstofiTreie  Luft  Sauerstoff  abgiebt;  es  verliert  sich  das 
Auffallende,  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das  lebende  Blut 
fortwährend  mit  Substanzen  in  Berührung  ist,  welche  seinen 
Sauerstoff  begierig  aufnehmen  und  in  feste  Verbindungen 
überführen,  ein  Procefs,  der  während  des  Lebens  mit  grofser 
Energie  vor  sich  geht  und  erst  mit  dem  eingetretenen  Tod 
sein  Ende  erreicht.  Dagegen  gestatten  die  gröfseren  Men- 
gen rückständigen  Sauerstoffs  den  Schlufs,  dafs  die  zur  Er- 
haltung des  Lebens  nothwendige  Grenze  dieses  Gases  höher 
liegen  mufs,  als  die  hier  gefundenen  Zahlen. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Phann.  CVIII.  Bd.  3.  Heft.  |9 
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Die    in   allen    Versuchen    constante   Verminderung'    der 
Athmungslufl  entspricht  einer  gewissen  Menge   von  aufge- 
nommenem Sauerstoff,  welcher  in  der  Exspirationsluft  nicht 
wieder  als  Kohlensäure  zum  Vorschein  gekommen  ist    Wir 
können  ohne  erheblichen  Fehler  annehmen,  dafs  bei  unseren 
Thieren  dieser  Sauerstofflheil    sich    gleich   dem  übrigen  im 
Körper   des  Thiers  in  Kohlensäure   verwandelt   hat  und  in 
dieser    Form   von  ihm    zurückgehalten   wird.     Da   nun   die 
Kohlensäurespannung  im  Athmungsraum  abhängig  ist  von  der 
jeweiligen   des  Blutes,  so  beweist  dieses  constante  Factum, 
dafs    die   ursprüngliche    Kohlensäurespannung   im   Blut    der 
untersuchten  Thiere  tiefer  lag,  als  die  zu  Ende  im  Luffaranm 
vorhandene,  indem  sonst  eine  Zurückhaltung  von  Kohlensäure 
im  Blut  nicht  denkbar  wäre.    Es  zeigt  diefs  übrigens,   dafs 
alle  das  Verhältnifs  zwischen  aufgenommenem  Sauerstoff  und 
exspirirter  Kohlensäure  betreffenden  Untersuchungen  mit  Vor- 
sicht aufzunehmen  sind,   wenn   nicht  für  die  möglichst  voll- 
ständige Entfernung  der  gebildeten  Kohlensäure  in  dem  be- 
treffenden Apparat  gesorgt  wird,  oder  wenn  nicht,  wie  diefs 
in    den    classischen    Untersuchungen    von    RegnauU    und 
Reiset*}  der  Fall  war,  die  Menge  der  im  Thier  bleibenden 
Kohlensäure  gegenüber  der  während   des  Versuchs   ausge- 
gebenen verschwindet.    Ein   Druck  der  Kohlensäure  in  der 
äufseren  Lufl  von  nur  2  bis  3  pC.  muls  bereits  nachweisbare 
Fehler  in  die  Berechnung    des  gegenseitigen   Verhältnisses 
dieser  Gase  einfuhren. 

Constant  findet  sich  ferner  eine  Abnahme  der  Kohlen- 
säurespannung im  Athmungsraum  bei  wiederholten  Versuchen 
an  demselben  Thier.  Bei  gleichzeitiger  Erhöhung  des  Sauer- 
stoffrückstandes beweist  diefs  am  Ende  weiter  nichts  als 
einen  geringeren  VerbrennungsproceCs  überhaupt  (Versuch  10 

^  Annales  de  physiqne  et  chimie  Bd.  XXVI   (diese  Annalen  LXXIll, 
92,  129,  257). 
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und  11);  dagegen  bietet  sich  bei  gleichbleibendem  Sauerstoff- 
verbrauch ,  angenommen^  dafs  auch  jetzt  noch  aller  Sauer- 
stoff sich  zu  Kohlensäure  umsetzt,  hierfür  keine  andere  Er- 
klärung, als  die  Annahme  einer  Verminderung  der  Kohlen- 
Säurespannung  im  Blut  resp.  den  Geweben  des  Thieres  zur 
Zeit,  als  der  Versuch  begonnen  wurde.  Worauf  diese  Ab- 
nahme beruht,  ob  sie  durch  die  Folgen  der  heftigen  Muskel- 
bewegungen "^3^  welche  das  Thier  während  der  Suffocation 
macht,  ob  durch  andere  Ursachen  bedingt  wird,  läfst  sich 
a  priori  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 

Der  Stickstoffgehalt  des  Athmungsraums  zeigte  sich  in 
allen  Versuchen  vermehrt^  und  zwar  in  höherem  Grade,  als 
dafs  diese  Vermehrung  einfachen  Beobachtungsfehlern  sich 
zuschreiben  liefse.  Die  einzige  Ausnahme  macht  Versuch  18; 
dieses  Tbier  war  aber  vorher  längere  Zeit  in  einer  an  Stick- 
stoff äufserst  armen  Luft.  Worauf  diese  Stickstoffausgabe 
beruht,  läfst  sich  aus  dem,  was  wir  bis  jetzt  über  den  Gas- 
wechsel bei  der  Respiration  wissen ,  nicht  einmal  annähernd 
ableiten. 

Durch  die  mitgetheilte  Versuchsreihe  war  an  dem 
lebenden  Thier  das  erreicht,  was  hier  überhaupt  innerhalb 
der  Grenzen  der  Möglichkeit  liegt;  sie  zeigen  für  das  Ver- 
halten des  Sauerstoffs,,  dafs  er  bis  auf  geringe  Spuren  aus 
der  Athmungsluft  durch  das  lebende  Blut  entfernt  werden 
kann,  und  diese  Entfernung  geschieht  so  rasch,  dafs  sie  die 
Erklärung  durch  chemische  Anziehung  mindestens  plausibler 
erscheinen  läfst,  als  die  durch  einfache  Absorption,  während 
die  Aufnahme  einer  gewissen  Menge  von  Kohlensäure  in  die 
Säftemasse  des  Thieres  bei  gesteigertem  Druck  dieses  Gases 


*)  Vergl.  hierüber  Prout  :  lieber  die  Menge  der  C  bei  der  Ausath-* 
mung  zu  verschiedenen  Zeiten  und  unter  verschiedenen  Umständen. 
Schweigger's  Journal  XV,  47. 

19* 
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im  Athmungsraum  «m  einfachsten  aus  dem  Absorption$gesetz 
sich  ableitet. 

Für  das    entgegengesetzte    Verhalten    beider   Gase    im 
lebenden  Blut  liefsen  sich  fernere  Beweise  beibringen  durch 
eine  andere  Versuchsreihe,    deren  Principien  sich  aus  fol- 
gender einfacher  Ableitung  ergeben.    Durch    die  Versuche 
von  Regnault  und  Reiset,    so  wie  von  Allen  und  Pe- 
pys  steht  fest,   dafs   der  Respirationsprocefs  in  einer  stick- 
stoBTreien  oder  sehr   stickstoffarmen  Luft  sich  von  dem   in 
gewöhnlicher  Luft  nicht  wesentlich  unterscheidet,  indem  der 
gröfsere   Partiardruck    des  Sauerstoffs   höchstens   eine    sehr 
vorübergehende  vermehrte  Aufnahme  dieses  Gases  zur  Folge 
hat.    Andererseits  wissen  wir  aus  den  Versuchen  von  Re- 
gnault und  Reiset,   so  wie  von   Legallois,   dafs  ein 
Thier  bei  hinreichender  Sauerstoffzufuhr  in  einer  sehr  kohlen- 
säurereichen  Atmosphäre  längere  Zeit  leben  kann,  dafs  sogar 
bei  einem  sehr  hohen  Partiardruck  der  Kohlensäure    in    der 
Athmungsluft  ein  Uebertritt  dieses  Gases  in   das  Blut  statt- 
findet,  wie  diefs  das  Absorptionsgesetz  verlaugt  und  wie  es 
in  der  That  von  Legallois*)   bereits   beobachtet   worden 
ist.    Ueber  die   absoluten  Mengen  von  Kohlensäure,  welche 
ein  Thier  auf  diese  Weise  aufnehmen  kann ,    liegen   keine 
Untersuchungen  vor. 

Aus  den  angeführten  Beobachtungen  im  Zusammenhalt 
mit  dem  von  Lothar  Meyer  aufgestellten  Satze  ergiebt 
sich  als  natürliche  Folgerung,  dafs,  wenn  man  ein  Thier  nach 
vorheriger  Entfernung  des  in  der  Lunge  vorhandenen  und 
des  im  Blute  absorbirten  Stickstoffs,  soweit  letztere  möglich 
ist,  mit  einem  geschlossenen  Luftraum  in  Verbindung  bringt, 
welcher  reinen  oder  nahezu  reinen  Sauerstoff  enthält,  das 
Volum  der  enthaltenen  Luft  sich  beträchtlich  verringern  oder 


•)  a.  a.  0.  S.  126. 
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sogar  gänzlich  verschwinden  mufs,  indem  der  Sauerstoff  trotz 
seines  stetig  abnehmenden  Partiardrucks,  weil  hiervon  unab- 
hängig, in  das  Blut  aufgenommen  wird,  während  die  Kohlen- 
säure in  Folge  ihrer  durch  die  fortlaufende  Production  stetig 
gesteigerten  Spannung  auf  dem  Wege  der  einfachen  Absorp- 
tion in  dasselbe  übertritt.  Zum  Verschwinden  mufs  das  Luft- 
volum kommen,  wenn  die  absolute  Eohlensäuremenge  zu  ge- 
ring ist,  um  auf  das  Leben  des  Thieres  nachtheilig  einzuwir- 
ken; im  anderen  Fall  lafst  sich  blofs  eine  Verminderung  des 
Luftvolums  bis  zu  diesem  Punkt  erwarten.  Diese  Versuchs- 
reihe gestattete  aber  zugleich  einige  andere  Punkte  genauer 
festzustellen,  nämlich  einmal  die  absolute  Menge  von  Kohlen- 
säure, welche  ein  Thier  bei  hinreichender  Sauerstofizufuhr 
aufzunehmen  im  Stande  ist,  und  ferner  die  Wirkungen, 
welche  eine  grofse  Menge  gasförmiger  Kohlensäure  auf  den 
thierischen  Organismus  ausübt. 

Zu  diesem  Zweck  waren  an  der  beschriebenen  Vorrich- 
tung einige  entsprechende  Aenderungen  nothwendig.  Die 
Entfernung  des  Stickstoffs  aus  dem  Lungenraum  (und  Blut) 
konnte  nur  dadurch  annähernd  erreicht  werden ,   dafs  man 

das  Thier  längere  Zeit  reines  Sauerstoffgas  einathmen  liefs, 

« 

während  die  Exspirationsluft  dauernd  entfernt  wurde.  Diefs 
liefs  sich  wieder  am  einfachsten  durch  die  bereits  beschrie- 
bene Ventilvorrichtung  erreichen.  Nur  mufste  das  Ventil, 
welches  für  die  Exspirationsluft  bestimmt  war,  noch  eine 
dritte  Rdhre  enthalten,  welche  der  Luft,  so  lange  die  Lunge 
mit  Sauerstoff  durchgewaschen  wurde,  den  ungehinderten 
Austritt  in  das  Freie  gestattete.  Diese  Röhre  war  vollkom- 
men wie  die  andere  mit  dem  Luftbehälter  in  Verbindung 
stehende  geformt,  aber  seitwärts  abgebogen  und  durch  ein 
luftdicht  schliefsendes  Caoutchoucrohr  mit  einem  kleinen  Ab- 
leitungsrohr in  Verbindung,  welches  unter  Wasser  tauchte, 
um  dem  Thier  die  Ueberwindung  eines  weiteren,   hier  ganz 
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unnöthigen  Quecksilberdrncks  zu  ersparen.  Die  Ventile 
standen  übrigens  in  derselben  Verbindung  mit  dem  Luftbe- 
hälter,  wie  früher.  Als  solcher  diente  auch  hier  eine  gröfsere 
oder  kleinere  Flasche,  welche  vor  dem  Versuch  mit  Sauer- 
stoff gefüllt  und  senkrecht  mit  dem  Halse  in  Quecksilber  ge- 
stellt wurde,  um  das  Luftvolum  zu  Anfang  und  zu  Ende  des 
Versuchs  ablesen  zu  können.  Natürlich  mufs  hier  das  die 
Exspirationsluft  zurückleitende  Rohr  bedeutend  kürzer  ge- 
macht werden,  als  bei  den  früheren  Versuchen^  oder  bei  klei- 
nen Gefäfsen  ganz  nahe  dem  Boden  in  gleicher  Höhe  mit 
dem  Inspirationsrohr  ausmünden,  da  die  Verminderung  des 
Luftvolums  eine  sehr  bedeutende  ist.  In  die  unter  Queck- 
silber befindliche  Oeffnung  des  Halses  der  Flasche  tauchte 
ein  Zuleitungsrohr^  welches  mit  seiner  Spitze  über  den  Queck- 
silberspiegel des  Gefäfses  hervorragte.  Dieses  Zuleitungs- 
rohr  stand  mit  einem  Döbereiner'schen  Gasometer  in 
Verbindung,  welcher  vor  dem  Versuch  mit  Sauerstoff  (aus 
chlorsaurem  Kali  bereitet)  gefüllt  wurde.  Durch  eine  pas- 
sende Schraubenvorrichtung  gelang  es,  den  Druck  des  Gases 
im  Gasometer  nach  Belieben  zu  reguliren  und  constant  zu 
halten.  Letzteres  war  natürlich  mit  Quecksilber  abgeschlossen. 
Wenn  das  Thier  an  den  Apparat  gebracht  wurde ,  war 
das  Caoutchoucrohr ,  welches  das  Exspirationsventil  mit  dem 
Sauerstoffbehälter  in  Verbindung  setzte,  durch  eine  Klemme 
abgeschlossen ,  so  dafs  die  Luft  nur  aus  dem  Gasometer 
in  den  Sauerstoffbehälter,  von  da  in  die  Lunge  des  Thieres 
gelangen  konnte,  während  sie  aus  dem  Exspirationsventü 
vermittelst  des  oben  erwähnten  Ableitungsrohr  in*s  Freie  ge- 
leitet wurde.  Nachdem  das  Thier  eine  beträchtliche  Menge 
von  Sauerstoff  auf  diese  Weise  geathmet  hatte,  wurde  das 
Caoutchoucrohr,  welches  mit  der  Ableitungsröhre  des  Exspi- 
rationsventils  in  Verbindung  stand,  rasch  durch  eine  Klemme 
geschlossen,  und  gleichzeitig  dasjenige,  welches  den  sauer- 
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stoffhaltigen  Athmungsraum  mit  diesem  Ventil  in  Verbimlung 
setzte,  geöffnet,  Das  einfache  Untertauchen  der  Spitze  des 
Zuleitungsrohrs  unter  den  Quecksilberspiegel  genügte  nun, 
um  das  Thier  in  einem  abgeschlossenen  Räume  mit  Sauerstoff 
von  bekanntem  Volum  athmen  zu  lassen.  Die  Athembe- 
wegungen  gehen  auch  hier  ganz  ruhig  von  statten;  die  Ver- 
ringerung des  Luftvolums  mufs  natürlich  durch  das  Nach- 
giefsen  einer  entsprechenden  Quecksilbermenge  in  das  um- 
gebende Gefäfs  compehsirt  werden;  es  tritt  bald  ein  Zeit- 
punkt ein,  wo  das  Gefäfs  auf  dem  Quecksilber  gleichsam 
schwimmt  und  durch  Hebungen  und  Senkungen  den  Raum- 
veränderungen des  Inhaltes  folgt,  ohne  dafs  das  Thier  irgend 
welche  Anstrengungen  beim  Athmen  zu  machen  nöthig  hat. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  auch  hier  der  Luftbe- 
hälter wieder  senkrecht  gestellt ,  so  dafs  das  Quecksilber 
innen  und  aufscn  in  gleichem  Niveau  steht,  natürlich  nach- 
dem vorher  die  Verbindungen  zwischen  ihm  und  den  Ven- 
tilen geschlossen  sind,  und  dann  das  enthaltene  Gas  unter 
Beobachtung  der  bereits  erörterten  Cautelen  weiter  be- 
handelt. 

Die  Erscheinungen,  welche*  diese  Versuchsreihe  zur  Be- 
obachtung bringt,  sind  verschieden  mit  der  Gröfse  des  ange- 
wandten Athmungsraums. 

Wählt  man  als  Sauerstoffbehälter  ein  Glas  oder  eine 
Flasche,  welche  nicht  mehr  als  300  CC,  am  besten  zwischen 
150  und  250  CC.  fafst,  so  treten  am  Thiere  selbst  keine  be- 
sonders  auffallenden  Erscheinungen  ein.  Höchstens  erscheinen 
im  Beginn  der  Sauerstoffathmung  die  sichtbaren  Schleimhäute 
etwas  lebhafter  geröthet  und  der  Respirationsact  'selbst  als 
ein  etwas  lebhafterer.  Doch  dauert  diefs  nur  kurze  Zeit; 
alsdann  läfst  sich  kein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
einem  solchen  Thier  und  einem  in  gewöhnlicher  Luft 
athmenden   mehr   beobachten,    die   Respiration    geht    ihren 
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ruhigen  Gang  fort.  Dagegen  werden^  sobald  man  das  Thier 
im  abgeschlossenen  Sauerstofifraum  athmen  läfst  y  die  oben 
gemachten  Voraussetzungen  über  das  Verhalten  von  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff  bei  mäfsigem  Luflvolum  vollkommen 
bestätigt.  Das  Volum  der  Athmungsluft  vermindert  sich  An- 
fangs kaum  merklich;  es  kommt  jedoch  bald  ein  Zeitpunkt, 
wo  die  Vermiflidecung  sich  deutlich  bemerkbar  macht  und  von 
da  an  stetig  fortschreitet,  bis  endlich  das  ganze  urspriinglich 
angewandte  Luftvolum  von  dem  Thiere  verzehrt  ist. 

Dieses  überraschende  Resultat  wurde  in  vielfach  wieder- 
holten Versuchen  stets  in  gleicher  Weise  gewonnen;  es  giebt 
keinen  Versuch,  welcher  die  Hauptmomente  des  Gaswechsels 
bei  der  Respiration  so  augenscheinlich  an  den  Tag  legi,  wie 
dieser.  Er  erklärt  sich  am  einfachsten  und  natürlichsten 
durch  die  Annahme,  dafs  j^toakrend  der  Sauerstoff  trotz  seines 
stetig  abnehmenden  Partiardruehs  bis  zum  letzten  Rest  durcth 
chemische  Affinität  von  dem  Blute  angezogen  mrdy  die  KoUen- 
sänre  in  Folge  ihres  durch  die  fortlaufende  Neubildung  stetig 
gesteigerten  Sonderdrucks  im  AOummgsraum  den  un  Blut  vor- 
handenen übertrifft  und  auf  dem  Weg  der  einfachen  Absorption 
m  das  letztere  übertritt.^ 

Wesentlich  anders  gestalten  sich  aber  die  Erschei- 
nungen an  dem  Thier,  wenn  das  als  SauerstoflTbehälter 
dienende  Gefäfs  einen  Raum  fafst,  welcher  grob  genug  ist, 
um  die  volle  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  den  thierischen 
Organismus  zur  Wahrnehmung  zu  bringen.  Schon  bei  einem 
Volum  der  angewandten  Luft  von  etwa  500  CC.  scheiol  das 
Thier  in  einen  leicht  narcotisirten  Zustand  zu  gerathen. 
Wendet  man  hingegen  einen  Behälter  an,  welcher  gegen 
1500  CC.  fafst,  wie  er  zum  vollen  Sichtbarwerden  der  Wir- 
kungen der  Kohlensäure  auf  ein' erwachsenes  Kaninchen  noth- 
wendig  ist,  so  beginnt  das  Thier,  nachdem  es  einige  Zeit  im 
abgeschlossenen  Raum  geathmet  hat,  unruhig  zu  werden,  und 
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schon  ziemlich  leichte  Reize  rufen  lebhafte  Reflexbewegungen 
hervor.  Diefs  ist  jedoch  nur  vorübergehend;  nach  und  nach 
wird  das  Thier  ruhiger,  die  Respirationsbewegungen  gehen 
ruhig  und  ungehindert  wie  beim  gewöhnlichen  Athmen  von 
statten;  die  Reflexbewegungen  werden  immer  spärlicher 
und  weniger  intensiv,  bis  sie  endlich  aufser  an  den  Augen 
an  keinem  Theil  des  Körpers  selbst  durch  starke  Einwirkun- 
gen mehr  hervorgebracht  werden  können.  Bis  dieser  Zeit- 
punkt eintritt,  scheint  das  Thier  etwa  den  dritten  Theil 
seines  Volums  an  gasförmiger  Kohlensäure  aufgenommen 
haben  zu  müssen.  Setzt  man  die  Athmung  in  dem  Raum  noch 
ferner  fort,  so  beginnt  die  Kohlensäure  geradezu  giftige  Eigen- 
schaften zu  entfalten.  Die  Extremitäten  werden  dann  allmälig 
kühl,  di«  Abkühlung  schreitet  langsam  über  den  Körper  weiter ; 
die  Respiration  wird  nach  und  nach  langsamer,  während  der 
Herzschlag  sich  mehr  und  mehr  beschleunigt  und  die  einzelnen 
Schläge  weniger  fühlbar  werden;  endlich  bietet  das  Thier 
das  vollendete  Bild  einer  ruhigen  Agonie  dar,  wie  man  sie 
an  Menschen,  die  „eines  ruhigen  Todes^  sterben,  so  vielfach 
zu  beobachten  Gelegenheit  hat.  Der  Tod  findet  hier  statt  bei 
einem  Procentgehalt  der  Athmungsluft  an  Sauerstofl*,  welcher 
dem  der  atmosphärischen  Luft  gleichkommt,  oder  ihn  noch 
beträchtlich  übertrifil.  Es  ist  mithin  nicht  der  Mangel  an 
Sauerstofl*,  es  ist  der  directe  Einflufs  der  Kohlensäure,  welcher 
diese  Erscheinungen  hervorbringt.  Sie  lassen  sich  mit  Nichts 
besser  vergleichen,  als  mit  den  ganz  analogen  der  Chloroform- 
narcose.  Wie  dort,  so  findet  sich  hier  ein  Stadium  der  Aufregung, 
welches  ,von  einem  Stadium  tiefer  Depression  gefolgt  wird; 
in  beiden  Fällen  erfolgt  der  Tod,  wenn  er  durch  ein  Ueber- 
mafs  der  Narcose  herbeigeführt  wird ,  vollkommen  ruhig  und 
ohne  aufiallende  Erscheinungei).  Es  genüge,  hier  auf  diese 
Analogie  hingewiesen  zu  haben. 

Da  die  Versuche  mit  kleineren  Gefäfsen  immer  dasselbe 
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Resultat  gaben,  so  ist  es  unnöthig,  sie  einzeln  aufzuzählen; 
die  mit  einem  gröfseren  Lunraum  angestellten  waren  folgende. 
Vertuch  i.  25.  Februar  1858. 
Das  Kaninchen  vom  Versuch  1  der  vorigen  Reihe  wurde, 
nachdem  es  in  atmosphärischer  Luft  nahezu  erstickt  war, 
rasch  an  einen  Sauerstoffbehälter  von  etwa  300  CC.  gebracht, 
wo  es  sich  rasch  erholte.  Es  brachte  etwa  Vs  des  enthal- 
tenen Gases  zum  Verschwinden,  worauf  der  Versuch  abge- 
brochen werden  mufste,  weil  das  Exspirationsrohr  in  Queck- 
silber tauchte.    Die  Analyse  der  Endluft  gab  folgende  Zahlen  : 

Volom  bei  0* 


Absorptionsrohr  III. 

Volum 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

Anrangsvolum       .... 

81,4 

670,19 

11,6 

52,33 

Mit  ClCa  getrocknet     .    . 

81,9 

680,70 

14,5 

52,94 

Nach  Absorption  der  C 

66,9 

652,80 

8,4 

42,37 

Absorptionsrohr  VII. 

Anfangsvolum       .... 

143,41 

642,14 

11,6 

88,33 

Mit  ClGa  getrocknet     .    . 

143,80 

651,03 

15,6 

88,56 

Nach  Absorption   der  C    . 

118,41 

615,05 

8,4 

70,74 

Eudiomcter  II. 

Anfangsvolam      .... 

117,42 

386,41 

9,9 

43,78 

Mit  Wasserstoff    .... 

304,33 

563,29 

8,6 

166,20 

Nach  der  Explosion      .    . 

210,36 

472,76 

10,9 

95,638 

Die  Luft  enthielt  : 

1. 

11. 

Mittel 

G          19,96         20,23         ! 

20,09  pC. 

0            — 

42,85 

»2,85    „ 

N           — 

36,92         ; 

J7,06    ^ 

Versuch  2.  14.  Juni  1858. 
Erwachsenes  Kaninchen  in  Verbindung  mit  einem  Sauer- 
stoiTraum  von  520  C€.  Die  Lunge  wird  15  Minuten  lang  mit 
Sauerstoff  durchgewaschen,  hierauf  abgeschlossen  10>'45'. 
Um  iV"  sind  150  CG.  verschwunden,  ll^'lO'  250  CC.  Um 
1 1^33'  ist  das  ganze  Luflvoluni  bis  auf  80  CC.  verschwunden. 
Die  Analyse  ergiebt  fär  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes 
folgende  Zahlen  : 
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Volum 
166,91 
163,23 
95,506 


131,85 

278,75 
77,73 


Absorptionsrohr  II. 
Anfangsvolum      .... 
Mit  ClCa  getrocknet     .    . 
Nach  Absorption  der  C 

Eudiometer  II. 
Anfangsvolum      .... 
Mit  Wasserstoff    .... 
Nach  der  Explosion      .     . 

Mit  Luft 187,22 

Nach  der  Explosion      .    .     151,47 

Die  Endluft  enthielt  : 

C 

0 

N 

und  in  absoluter  Menge 

c 
p 

N 


Druck 
689,53 
705,83 
638,74 

497,34 
641,67 
445,68 
552,17 
516,62 


Volum  bei  O*" 

«C.  und  1  M. 

21.8  106,590 
20,3  106,880 

22.9  56,294 

22,9  60,503 

22,9  165,033 
23,0  31,954 

23.2  95,240 

23.3  72,100 


47,33  pC. 

38,61    „ 
14,06    „ 


37,86  CC. 
30,89    „ 
11,25    ^ 

Eine  Analyse  der  Anfangsluft  verunglückte  durch  Sprin- 
gen des  Eudiometers ;  sie  war  genau  wie  in  den  folgenden 
Versuchen  dargestellt,  daher  wir  die  Zusammensetzung  von 
diesen  ohne  Gefahr  übertragen  können  mit  98,5  pC.  0  und 
1,5  pC.  N.    Diefs  giebt  für  520  CC. 

0      512,2  CC, 

N         7,8    „ 
520,0    „ 

Das  Thier  verzehrte  in  48  Hinuten  481,31  CC.  Sauer- 
stoff, was  für  1  Minute  10  CC.  ergiebt.  In  der  Endluft  waren 
blofs  enthalten  37,86  CC.  Kohlensäure;  mithin  blieben  in 
dem  Thier  443,45  CC.  vom  verzehrten  Sauerstoff.  Zugleich 
findet  sich  in  der  Endluft  ein  Plus  von  3,45  CC.  Stickstoff. 

Veriuch  3,    20.  Juli  1858. 
Das   schwächliche  Thier  von    Versuch   17    der  vorigen 
Reihe  wurde  an  einen  Sauersloifraum  von  1460  CC.  gebracht. 
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Es  athnete  im  geschlosseaen  Räume  Ton  3^17'  bis  3^46^30^% 
wo  es  starb.  Das  Loflvolam  hatte  wihrend  dies^  Zeit  um 
etwa  500  CC.  abgenommea.  Die  Aaalyse  der  Eadlnft  ergab 
Folgendes : 


bciO* 
AbMrptioatrohr  IL  Volm  l>rad[  «C  wd  1  M. 


....     f93^  713^  34,5  126,430 

ClCa  getrodoM«    .    .    189^  732,07  24,15        127,320 


Nach  AbMrptioii  der  C    .     150,80  695,24  24,0 

EmlioMter  lU. 

AübagsToim       ....  185,69  561,56  23,95 

Hit  WaMCfstoff    ....  336,91  723,56  24»0  224J09O 

Nach  der  ExploaM      .    .  75,52  480,13  tifl  33^39 

Mit  WajMntoff    ....  231^  622,74  24,2  132,630 

Nach  der  ExpioMM      .    .  165,33  558^»  24,8  84,730 

Die  Loft  enthielt  ^} 

C      27,530  pC. 

N      13,902    , 

FersMck  4.  30.  Joli  1858. 
Krifkiges  minnliches  Kaninchen  am  Sanerstoftanm  tob 
1500  CC.  Beginn  10^15'.  Die  Longe  wird  mit  5000  CC. 
Sauerstoff  dnrchgewaschen.  10^30^  wird  abgeschlossen.  Um 
11  ^15'  ist  die  Narcose  bereits  an^ebQdet,  das  Thier  reagirt 
anf  Rdlexe  nicht.  Dm  12^10*  dealliche  Agonie.  Dw  Tod 
erfolgt  12^33'.    Yolmn  der  EndlaA  570  CC. 

Gewicht  des  Kaninchens  ohne  Haare  =  1676  Grm.,  sein 
spedfisches  Gewicht  =  102,7;  mithin  das  Yolem  =  1631  CC. 
(natürlich  nicht  absolut  genaa}. 


*)  Die  Aaalyie  iil   mar  aanhend  richtig;  a»  Vcndwa  wvd£ 


lidie   SalpelcraiBrelMldBag   eiatrat.      Die  Sai 
■ÜUb  Mm  aiedrig.    £•  wardea  delahalb  hier 
der 


i 

1er  Respiration. 

301 

Anfangsluft  : 

• 

Volum  bei  0« 

Eudiometer  II. 

Volam 

Druck 

•C. 

und  1  M. 

AnfaDgsYoluin       .... 

116,65 

476,02 

19,5 

51,833 

Mit  Wasserstoff   .... 

380,54 

733,52 

19,7 

260,363 

Nach  der  Explosion      .     . 

204,48 

562,27 

20,1 

107,095 

Diers  ergiebt 

0 

I      98,565  pC. 

N 

1,435    „ 

und  in  absoluter  Menge 

0 

1478,48  CC. 

N 

21,52 

» 

1500,00 

n 

• 

Endlufi  : 

\ 

Volum  bei  0« 

'  Absorptionsrohr  III. 

Volum 

Druck 

OC. 

und  1  M. 

AnfangsYolum  getrocknet 

194,850 

765,22 

18,2 

136,944 

Nach  Absorption  der  C 

92,338 

666,99 

20,2 

57,347 

Endiometer  II. 

AnfangsYoium        .... 

102,78 

482,71 

19,3 

46,339 

Mit  Wasserstoff     .... 

259,62 

636,77 

19,3 

154,414 

Nach  der  Explosion  .    .    . 

78,77 

460,18 

19,3 

33,857 

Absorptionsrohr  II. 

AnfangsYolum       .... 

195,78 

685,15 

18,2 

132,63 

Mit  ClCa  getrocknet      .    . 

193,90 

737,34 

20,2 

133,12 

Nach  Absorption  der  C 

92,364 

641,05 

18,8 

55,39 

Eudiometer  II. 

AnfangsYolum  ..... 

110,06 

487,29 

18,55 

50,231 

Mit  Wasserstoff      .... 

297,54 

669,15 

•       18,5 

186,470 

Nach  der  Explosion  .    .    . 

119,12 

495,72 

18,5 

55,305 

Die  Endluft  enthielt  : 

I. 

II. 

Mittel 

C          58,12 

58,39         i 

>8,255 

0          36,31 

36,21         ; 

56,1^60 

N           5,57 

5,40 

5,485 

und  in  absoluter  Menge 

c 

332,05  CC. 

0 

206,68 

» 

N 

31,26 

» 
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Der  Versuch  dauerte  123  Hinuten.  Während  dieser  Zeit 
verzehrte  das  Thier  12713  CC.  Sauerstoff,  was  für  1  Hinute 
10,3  CC.  ergiebt.  Dafür  erschienen  in  der  Endluft  blofs 
332,05  CC.  Kehlensäure,  während  im  Thier  939,75  CC.  blie- 
ben =  0,567  vom  Volum  des  Thieres.  Zugleich  findet  sich 
in  der  Endluft  ein  Plus  von  9,74  CC.  Stickstoff. 
Versuch  5.    3.  August  1858. 

Erwachsenes,  kräftiges  Kaninchen  am  Sauerstoffraum  von 
1500  CC.  Beginn  des  Versuchs  2HV.  Die  Lunge  wird  mit 
9000  CC.  Sauerstoff  durchgewaschen.  Der  Raum  wird  abge- 
schlossen 2^2r.  Das  Stadium  der  Unruhe  ist  2^50'  ausge- 
bildet. 3^12'  sind  bereits  500  CC.  der  Luft  verschwunden. 
3^21'  sind  550  CC.  absorbirt.  Die  Narcose  beginnt  sich  ein- 
zustellen. Reflexe  finden  noch  an  Pfoten  und  Augen  statt. 
3^36'  sind  600  CC.  absorbirt.  Reflexe  sind  nur  noch  an  den 
Augen  vorhanden.  Extremitäten  werden  kühl  und  defshalb 
mit  Wolle  bedeckt.  3^59'  wird  die  Respiration  langsam;  es 
erfolgen  in  1  Hinute  9  Athemzüge  und  100  Herzschläge.  Der 
Tod  erfolgt  4M2'.    Volum  der  Endluft  580  CC. 

Anfangslufl  vor  und  nach  dem  Versuch  : 

Volum  bei  O"" 
Eudiometer  II.  Volum  Druck  <>C.  und  1  M. 

Anfangsvolnm      ....  123,48  395,75  19,6  45,599 

Mit  Wassersloflf    .    .    .    .  341,85  607,06  19,6  193,630 

rrach  der  Explosion      .  . .  150,24  421,42  19,7  59,048 

Eudiometer  III. 

AnfangsYolum      ....  139,08  411,45  19,9  53,328 

Mit  Wasserstoff   ....  364,55  633,77  19,7  215,498 

Nach  der  Explosion      .    .  148,17  419,92  21,3  57,735 

Die  Luft  enthielt  : 

I.  II.  Mittel 

0  98,38         98,613         98,495 

N  1,62  1,39  1,505 

und  in  absoluter  Menge 

0      1477,4  CC. 
N  22,6    , 

1500,0    „ 
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Endluft  : 

* 
• 

Volum  bei  0« 

AbsorptioDsrohr  II. 

Volum 

Druck 

«C. 

und  1  M. 

Anfangsvolum      .... 

218,4 

740,86 

19,6 

150,970 

Mit  ClCa  getrocknet    .    . 

214,9 

757,97 

19,9 

151,834 

Nach  Absorption  der  0 

82,124 

620,36 

21,7 

47,197 

Endiometer  III. 

Anfangsvolum     .... 

90,275 

530,59 

21,1 

44,449 

Mit  Wasserstoff  .... 

200,02 

641,26 

21,0 

119,113 

Nach  der  Explosion    .    . 

64,35 

567,11 

20,5 

30,357 

Absorptionsrobr  VII. 

- 

Anfangsvolum    .... 

181,83 

736,92 

19,6 

125,020 

Mit  CiCa  getrocknet 

178,92 

751,50 

19,9 

124,568 

Nach  Absorption  der  C 

66,30 

636,21 

21,7 

39,076 

Eudiometer  II. 

Anfangsvolnm    .... 

83,131 

450,18 

21,1 

34,729 

Mit  Wasserstoff  .... 

231,650 

596,53 

21,0 

128,322 

Nach  der  Explosion    .    . 

128,019 

494,57 

21,0 

39,076 

Absorptionsrohr  III. 

Anfangsvolum    .... 

170,400 

728,44 

19,6 

115,810 

Mit  CiCa  getrocknet  .     . 

168,400 

742,74 

19,9 

115,874 

Nach  Absorption  der  G  . 

62,958 

631,02 

21,7 

36,804 

Eudiometer  III. 

Anfangsvolum    .... 

55,425 

498,64 

20,3 

25,725 

Mit  Wasserstoff  .... 

164,185 

604,49 

20,2 

92,566 

Nach  der  Explosion    .    . 

78,700 

521,29 

20,1 

41,637 

Diefs  giebt  die  Zusammensetzung  : 

I. 

II. 

ni. 

Mittel 

e     68,91 

68,63 

68,23 

68,59 

pC. 

0     20,69 

20,96 

20,96 

20,87 

» 

N     10,50 

10,41 

10,81 

10,54 

» 

und  in  absoluter  Menge  : 

C    397,82  CC. 

0    121,05    „ 

N      61,13    „ 

580,00  CC.  . 

Der  Versuch  dauerte  111  Hinuten;  während  dieser  Zeit 
verzehrte  das  Thier  1356,35  CC.  Sauerstoff,  was  für  1  Minute 
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12,3  CG.  ergiebt.  Dafür  erscheinen  in  der  Endluft  blofs 
397,82  CG.  Kohlensäure;  von  dem  verzehrten  Sauerstoff 
fehlten  mithin  958,53  CC,  welche  im  Thier  blieben.  Das 
Volum  dieses  Thleres  gleich  dem  des  vorigen  angenomnnen, 
was  bei  der  anscheinend  gleichen  Gröfse  beider  ohne  sehr 
beträchtlichen  Fehler  geschehen  kann,  ergiebt  diefs  0,584 
vom  Volum  des  Thieres.  Die  Endluft  zeigt  ferner  ein  Plus 
von  38,53  CG.  Stickstoff. 

Zur  leichteren  Uebersicht  stelle  ich  auch  diese  Versuchs- 
reihe in  folgender  Tabelle  zusammen  : 

Tabelle  2. 


Versuchs- 
Nr. 

Sauerstoflfraum 
CC. 

C  pC. 

0  pC. 

N  pC. 

1 
2 
3 
4 
5 

300 

520 

1460 

1500 

1500 

20,09 

47,33 

27,53 

58,255 

68,59 

42,85 
38,61 
58,53 
36,26 
20,87 

37,06 
14,06 
13,80 
5,485 
10,54 

Die  nähere  Betrachtung  zeigt  auch  für  diese  Versuchs- 
reihe die  Unabhängigkeit  der  aufgenommenen  Sauerstoffmenge 
vom  Partiardruck  dieses  Gases  in  der  Luft.  Die  Berechnung 
der  in  1  Minute  in  der  ersten  Versuchsreihe  aufgenommenen 
Sauerstoffmenge  ergab  11,8,  12,7,  13,03,  13,27  GG.,  mithin 
Gröfsen,  welche  hächstens  innerhalb  der  gewöhnlichen  indi- 
viduellen Grenzen  schwanken.  Dabei  athmeten  die  Thiere 
sehr  bald  in  einer  sehr  sauerstoffarmen  Luft.  Merkwürdiger- 
weise ergaben  die  Thiere  bei  der  zweiten  Versuchsreibe 
fast  genau  dieselben  Zahlen,  nämlich  10,0,  10,3  und  12,3  CC. 
Tür  1  Minute^  Zahlen,  welche  mit  den  obigen  so  gut  als  nur 
immer  möglich  übereinstimmen  ^  während  die  Thiere  bis  zum 
letzten  Augenblick  in  einer  die  atmosphärische  an  Sauerstoff- 
reichthum  übertreffenden  Luft  athmeten.  Es  stimmt  diefs 
vollkommen  mit  den  analogen  Beobachtungen  vonRegnault 
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und  Reiset,  welche  sie  w  Thieren  machten,  die  in  einer 
sauerstoffreicheren  Luft  athmeten.  Die  abweichenden  Resultate^ 
welche   Allen   und  Pepys   erhielten,   rühren   sicher   von 

4 

analytischen  Fehlern  her,  was  um  so  wahrscheinlicher  wird, 
wenn  man  die  enorm  hohen  Kohlensäurezahlen  sieht,  welche 
diese  Beobachter  erhielten,  Zahlen,  wie  sie  von  keinem  an- 
dern Beobachter  auch  nur  annähernd  erreicht  wurden.  Ueber- 
diefs  erstrecken  sich  die  Versuche  von  Allen  und  Pepys 
nur  auf  die  kurze  Zeit  von  8  bis  10  Minuten,  und  sie  geben 
selbst  an,  dafs  der  Athmende  im  zweiten  Versuch  vorher 
Sl  Stunden  lang  starke  Anstrengung  gehabt  hatte,  was  an 
sich  schon  nach  Vierordt's  und  Scharling's  Beobach- 
tungen die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  steigert. 

Für  die  Kohlensäure  andererseits  läfst  sich  aus  den  Ver- 
suchen der  letzten  Reihe  ihre  Abhängigkeit  vom  Absorptions- 
gesetz in  Beziehung  auf  das  Blut  direct  ableiten;  das  Ver- 
schwinden einer  steigenden  Menge  derselben  mit  ihrem  stei- 
genden Partiardruck  im  Athmüngsraum  läfst  sich  auf  eine 
andere  Weise  nicht  wohl  erklären. 

Aufser  dieser  Thatsache  erlaubten  diese  Versuche  noch 
einige  andere,  nicht  uninteressante  Beobachtungen  zu  machen. 
Sie  zeigen  zunächst,  dafs  selbst  bei  eingetretener  Narcose 
durch  Kohlensäure  die  Sauerstoffaufnahme  im  Körper  stetig 
vor  sich  geht,  so  dafs  eine  Widerlegung  des  gegentheiligen 
prophetischen  Ausspruchs  von  Bernard  ^^3  überflüssig  er- 
scheint. 

Sie  zeigen  aber  ferner, dafs  die  Kohlensäure  im  Thier- 
körper  in  gehöriger  Dosis  die  Wirkungen  eines  narcotischen 
Giftes  entfaltet,  welches  bei  einer  Sättigung  des  Thieres 
acuten  Tod  zu  erzeugen  im  Stande  ist.  Damit  erstere  Wir- 
kungen deutlich  zum  Vorschein  kommen,  scheint  es  nöthig, 


*)  a.  a.  0.  8me  legon,  p.  133  £f. 

Aim«l.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  OVlll.  Bd.  S.  Heft.  20 
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dafs  ein  Thier  etwa  den  dritten  Theil  seines  Yotams  an  gas- 
fonniger  Kohlensäure  anfnimmt,  während  die  absolnlen  Men- 
gen, welche  es  aufnehmen  kann,  bis  es  zu  Grande  gebt,  in 
zwei  Fällen  etwas  über  die  Hälfte  von  seinem  Volnm,  0,567 
ond  0,584^  betragen. . 

Die  Beobachtungen  gestatten  endlich  den  Schlafs,  daEs 
nicht  die  Anhäufung  von  Kohlensäure  in  den  Geweben  und 
dem  Blut  es  ist,  was  die  Yerlangsamung  der  Athembewegan- 
gen  nach  Durchschneidnng  des  Yagus  und  die  krampfhaflen 
Zufälle  beim  Erstickungstod  henrorrafl;  denn  auch  ein  sehr 
beträchtlicher  Kohlensäuregehalt  des  Bhites  erzengt  k^ne 
Reizung  des  verlängerten  Markes  und  der  Kohlensäuregehalt 
der  Lungenluft  keine  Reflexe.  Vielmehr  ist  es  bei  den  letz- 
ten Zufällen  geradezu  der  Mangel  am  nothwendigen  Sauer- 
stofl*,  welchem  sie  ihre  Entstehung  verdanken,  ond  eben 
diesem  Mangel  müssen  wir  die  ersten  und  aQe  folgenden 
Athemzöge  zuschreiben,  welche  der  thierische  Organismus 
vollfuhrt.  Dasselbe  Gefühl,  welches  uns  als  Hunger  und 
Durst  nöthigt,  die  verloren  gegangenen  Atome  des  Oiganis- 
mus  durch  neue  zu  ersetzen ,  dasselbe  Gefühl  veranlafst  uns 
zur  fortlaufenden  Zufuhr  des  für  den  Lebensprocefs  unent- 
behrlichen Sauerstoffs,  welcher  allenthalben  als  wichtigster 
Factor  in  den  Vorgängen  des  Stoffwechsels  und  der  Organ- 
function auftritt. 


Die  Versuche  der  ersten  Reihe  zeigten,  dafs  es  gelingt, 
durch  das  Athmen  einem  gegejienen  Luftvolum  seinen  Sauer- 
stoff bis  auf  sehr  geringe  Quantitäten  zu  entziehen,  ehe  der 
Tod  eintritt  Sie  liefsen  aber  die  Frage  eigentlich  unbeant- 
wortet, bei  ^welchem  Procentgehalt  an  Sauerstoff  die  Luft 
unfähig  wird,  das  Leben  zu  erhalten.  Ich  versuchte,  auch 
diese  Frage  noch  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  er- 
ledigen.   Leider  gestatteten  es  mir  Zeitund  Umstände  nicht, 
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auch  diese  Versuchsreihe  in  ihrem  vollen  Umfang  durchzu*^ 
führen ;  so  dafs  die  gewonnenen  Resultate  mehr  als  Anhalts- 
punkte für  zukünftige  Untersuchungen  gelten  müssen. 

Die  zu  diesen  Versuchen  nöthige  Luft  wurde  in  einem 
grofsen  Ballon  nach  der  bekannten  Methode  mit  Phosphor 
ihres  Sauerstoffs  beraubt  und  dann  durch  eine  Waschflasche 
mit  concentrirter  Ealilösung  und  mehrere  U  förmige  Röhren 
mit  feuchtem  Kalihydrat  in  einen  Dpbereiner'schen  Queck- 
silbergasomeler  geleitet,  dessen  Glocke  graduirt  war.  Das 
zugeleitete  Gas  konnte  als  reiner  Stickstoff  höchstens  mit  sehr 
geringen  Mengen  von  Satterstoff  betrachtet  werden.  Im 
Gasometer  konnte  es  mit  einer  beliebigen.  Menge  atmosphäri- 
scher Luft  gemischt  werden.  Nach  erfolgter  Zuleitung  der 
letzteren  wurde  der  Gasometer  geschüttelt,  um  die  Mengung 
der  Gase  zu  befördern,  und  jedesmal  mindestens  zwei  Stun- 
den gewartet,  um  der  vollkommenen  Mischung  sicher  zu  sein. 
Unmittelbar  vor  dem  Versuch  wurde  eine  Probe  des  Gases 
zur  Analyse  in  den  Eudiometer  gefüllt. 

Der  Gasometer  wurde  durch  einen  Caöutchoucschlauch 
mit  einem  der  früher  beschriebeiren  Ventile  in  Verbindung 
gesetzt,  durch  welches  das  Thier  einathmete,  während  durch 
ein  zweites  Ventil  die  Exspirationsluft  ungehindert  in  das 
Freie  entweichen  konnte.  Die  Ventile  standen  auch  hier  mit 
der  Trachea  in  unmittelbarer  Verbindung;  ebenso  wurde  die 
Dichtigkeit  der  Luft  auch  hier  durch  eine  entsprechende 
Schraubenvorrichtung  am  Gasometer  constant  erhalten.  Der 
Inhalt  des  letzteren  erlaubte  es  nicht,  die  einzelnen  Versuche 
über  eine  Viertelstunde  auszudehnen. 

Die  Analysen  der  Luft  wurden  ohne  Benutzung  des 
Wasserbehälters  für  constante  Temperatur  ausgeführt.  Das 
benutzte  Zimmer  war  zu  dieser  Zeit  fortwährend  leer  und 
die  Schwankungen  in  der  Temperatur  desselben  nur  unbe- 
deutend.    Vor  jeder  Ablesung  wurde  etwa   1    Stunde  ge- 

20* 
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wartet,  um  die  Temperaturdifferenzen  ausgleichen  zu  lassen. 
Die  analytischen  Fehler  können  daher  in  den  folgenden  Fäl- 
len nicht  über  ein  bis  höchstens  zwei  Zehntel  eines  Procents 
betragen ,  wenn  solche  überhaupt  bedingt  waren ;  diese 
Gröfsen  kommen  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  aber 
nicht  in  Betracht ,  da  die  Individualität  der  Thiere  viel  grö- 
Tsere  Differenzen  in  den  Beobachtungen  mit  sich  bringt. 

Die  nur  in  beschränkter  Zahl  angestellten  Versuche  waren 
folgende  : 

Vermtch  1.    7.  September  1858. 
Das  Thier  athmet  13  Hinuten  lang  aus  dem  Gasometer 
ein.    Die  Athemzüge    erscheinen  nach  einiger    Zeit    etwas 
tiefer  und  ausgiebiger  als  gewöhnlich,  ohne  dafs  sich  sonst 
irgend  bemerkenswerthe  Zufälle  einstellen. 

Die  Analyse  der  Luft  ergiebt  folgende  Zahlen  : 

Volam  bei  0* 


Eudiometer  11. 

.  Volum 

Druck 

•c. 

und  1  M. 

Anfangsvolum     .    .    . 

.    212,029 

492,317 

20,5 

97,09 

Mit  Wasserstoff  .    .    . 

.    278,75 

556,60 

20,7 

144,22 

Mit  Knallgas       .    .    . 

.    310,00 

572,42 

20,7 

164,95 

Nach  der  Explosion    . 

.    215,76 

495,39 

20,7 

99,35 

Die  Zusammensetzung  der  Luft  ist  somit  : 

0     15,40  pC. 
N     84,60    „ 

Versuch  2.  9.  September  1858. 
Das  Thier  wird  an  den  Gasometer  gebracht  ll^i^  Nach 
30  Secunden  stellt  sich  bereits  starke  Unruhe  ein,  die  in 
weiteren  30  Secunden  bis  zu  heftigen  Suffocationserschei- 
nungen  sich  steigert.  Dasselbe  Resultat  wird  erhalten  bei 
einer  Wiederholung  des  Versuchs  nach  einer  halben  Stunde. 

Die  Analyse  der  Luft  ergiebt  : 
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Volrnn  bei  0* 
Eudiometer  II.  Volum  Druck  *C.  und  1  M. 

Anfangsvolum  ....      182,69  468,208        19,4  79,86 

Mit  Wasserstoff     .    .    .      250,73  533,59         20,0  124,66 

Mit  Knallgas     ....      320,40  562,40  20,0  167,90 

Nach  der  Explosion  .    .      240,74  524,12  19,9  117,61 

Die  Zusammensetzung  ist  mithin  : 

0        2,94  pC. 
N      97,06    ^ 

Versuch  3.  Zn  der  im  Gasometer  enthaltenen  Luft  wird 
eine  weitere  Portion  atmosphärischer  Luft  zugelassen.  Nach 
erfolgter  gehöriger  Mischung  wird  das  Thier  mit  dem  Gaso- 
meter in  Verbindung  gesetzt.  Dasselbe  athmet  ununterbro- 
chen 15  Hinuten.  DieAthemzüge  erscheinen  aufserordentlich 
tief  und  ausgiebig,  wie  bei  einem  in  mäfsiger  Athemnoth  be- 
findlichen Menschen;  nach  Beendigung  des  Versuchs  athmet 
das  Thier  sehr  rasch  und  energisch.  Weitere  Erscheinungen 
treten  nicht  ein. 

Die  Analyse  der  Luft  ergiebt  folgende  Zahlen  : 

Eudiometer  II.  Volum 

AnfangsYoIum      ....  164,90 

Mit  Wasserstoff    ....  225,25 

Mit  Knallgas 270,04 

Nach  der  Explosion     .    .  201,28 

Diefs  giebt  die  Zusammensetzung  : 

0        7,53  pC. 
N      92,47    „ 

Versuch  4.    iO.  September  1858. 

Ein  erwachsenes  Kaninchen  wird  mit  dem  Gasometer  in 
Verbindung  gesetzt  und  athmet  12  Minuten  lang  ohne  be- 
merkliche Beschwerden. 

Die  Analyse  giebt  folgende  Zahlen  : 


Volum  bei  0« 

Drnck 

•C. 

und  1  M. 

449,29 

19,9 

69,05 

508,17 

20,1 

106,62 

524,32 

20,0 

131,93 

485,35 

20,0 

91,02 
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Yersncb  bei  0* 

Eadiometer  IL 

Volam 

Druck 

•C. 

ond  1   M. 

AnfangsTolam    .    .    . 

.    249,83 

521)25 

21,9 

120,56 

Mit  Waiferstoff      •    . 

406)33 

673,07 

*  22,0 

253,11 

Hit  Knallgas       .    .    . 

.    .    435,92 

682)12 

22)0 

275,19 

Ifach  der  Explosion    . 

.    349,06 

,     rr 

617,17 

22,0 

199,37 

Diefs  giebt  die  Zusammensetzung 

0      14,85  pC. 
N      85,15    „ 
Venuch  5.    11.  September  1858. 
Der  Versuch  beginnt  11^15^    Nach  Verlauf  einer  Minute 
ist  die  heftigste  Suffocation  ausgebildet. .  Eine  Wiederholung 
des  Versuchs   nach   einer   halben   Stunde   giebt  das  gleiche 
Resultat. 

Die  Analyse  ergiebt  Folgendes 

Eadiometer  IL  Volam 

AnfangsYolam       ....  202)81 

Mit  Wasserstoff    ....  264,29 

Mit  Knallgas    .....  330,34 

Nach  der  Explosion      .    .  258,19 

Die  Zusammensetzung  ist  : 

0  1,74  pC. 
N  98,26  „ 
Versuch  6.  Zu  der  Luft  des  vorigen  Versuchs  wird  atmo- 
sphärische Luft  zugefügt.  Nach  erfolgter  Mischung  wird  das 
Thier  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  gesetzt.  Es  athmet 
15  Minuten  lang  sehr  heftig  und  ausgiebig,  mit  Anstrengung 
aller  Muskeln;  die  geringste  Verminderung  in  der  Dichtig- 
keit der  Athmungsluft  reicht  hin,  ausgesprochene  Suflb- 
cationszurälle  zu  erregen. 

Die  Analyse  giebt  folgende  Zahlen 


Volum  bei  0« 

Druck 

OC. 

ond  1  M. 

488)43 

19)6 

92,42 

547,71 

19)8 

134,97 

566)00 

20,0 

174,22 

541)30 

20,2 

130,14 

Volum  bei  0« 

Eadiometer  IL 

Volum 

Drnck 

*C. 

und  1  M. 

AnfangsYolam     .    .    . 

.    216,99 

499,51 

20,6 

100,79. 

Mit  Wasserstoff  .    .    . 

.    288,94 

569,81 

20,6 

153)10 

Mit  Knallgas       .    .    . 

.    340)82 

5^2,31 

20,6 

184)65 

Nach  der  £xplosion    . 

.    271,72 

552,53 

20,5 

139,65 
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Diers  giebt  die  Zusammensetzung  : 

0        4,48  pC. 

N      95,52    „ 
Ich  stelle  auch  diese  Versuchsreihe  in  einer  Tabelle  zu- 


sammen : 


Dauer  des 
Versuchs 

Versuchs- 
Nr. 

0  pC. 

N  pC. 

Erscheinungen 

1' 

n 

15' 

9 

5 
2 
6 
3 
4 
1 

1,74 
2,94 
4,48 
7,53 
14,85 
15,40 

98,26 
97,06 
95,52 
92,47 
85,15 
84,60 

Rasche  Suffocation 
» 
Beschwerliche  Respiration 

Tiefe  Athemzfige 
Keine  besonderen  Erchei- 
nungen 

Diese  Versuche  zeigen^  so  weit  die  kurze  Beobachtungs- 
dauer uns  Schlüsse  gestattet,  dars  ein  Sauerstoffgebalt  der 
Luft,  welcher  Vs  von  dem  normalen  Gehalt  an  diesem  Gase 
beträgt,  ohne  wesentlichen  EinQurs  auf  die  Vorgänge  der 
Respiration  ist.  Sie  zeigen  ferner,  dafs  der  Sauerste flpgehalt 
der  Athmungsluft  bis  zum  dritten  Theil  von  dem  der  atmo- 
sphärischen Luft  herabgedrückt  werden  kann,  bis  überhaupt 
ein  merklicher  Einflufs  dieser  Verminderung  auf  die  Aus- 
giebigkeit des  Luftwechsels  in  den  Lungen  zur  Beobachtung 
kommt.  Hier  scheint  jedoch  auch  die  Grenze  zu  liegen,  bei 
welcher  das  Leben  noch  durch  längere  Zeit  erhalten  bleiben 
kann.  Ein  weiteres  Herabsinken  des  Sauerstoffgehaltes  bis 
zu  4  oder  5  pC.  hat  bereits  Erscheinungen  zur  Folge  ^  wie 
sie  nur  bei  beträchtlichen  Störungen  der  Sauerstoffaufnahme 
in  das  Blut  zur  Beobachtung  kommen,  während  ein  Herab- 
sinken  unter  3  pC.   die  zur  Erhaltung   des  Lebens  nöthige 

Sauerstoffmenge  dem  Blute  nicht  mehr  aufzunehmen  gestattet 

» 

und  raschen  Tod  unter  den  ausgesprochenen  Erscheinungen 
der  Suffocation  herbeiführt. 

Die  Beobachtungen  stehen  mit  den  Erfahrungen  über 
das  Athmen  auf  hohen  Bergen  und  in  grofsen  Tiefen  voll- 
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kommen  in  Einklang.  Ueberall,  so  weit  der  Mensch  bis  jetzt 
vorzudringen  vermochte,  befindet  er  sich  in  einer  Atmosphäre, 
welche  ihm  den  nöthigen  Sauerstoff  in  hinreichender  Menge 
liefert,  und  der  Organismus  selbst  besitzt  durch  die  Möglich- 
keit einer  Vergrörserung  der  Berührungsfläche  zwischen  Gas 
und  Blut  und  der  rascheren  Lüftung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  noch  die  Fähigkeit,  den  Mangel  an  der  zum  Leben 
nothwendigen  Sauerstoffmenge  in  der  äufseren  Luft  zu  er- 
setzen. 

Die  beschriebene  Versuchsmethode  würde  noch  zur  Er- 
örterung mancher  interessanter  Fragen  sich  anwenden  lassen. 
So  viel  sich  bis  jetzt  absehen  läfst,  sind  erhebliche  Fehler 
in  derselben  nicht  begründet;  bei  den  vielfachen  Modifica- 
tionen,  deren  sie  fähig  ist,  und  bei  der  leichten  Handhabung, 
welche  sie  gestattet,  dürfte  ihre  ausgedehntere  Anwendung 
zu  manchen  sowohl  für  die  Physiologie,  als  namentlich  auch 
für  die  experimentelle  Pathologie  wichtigen  Thatsachen 
führen. 


lieber  neue  Derivate  des  Salicylols  und   des 

Eugenols ; 
von  A.  Cahours*). 


Derivate  des  Salicylob  (SalicybDasseritoffs). 

Acetosalicyl.  —    Bei  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf 
Benzoylwasserstoff  in   verschlossenen   Geföfsen    bildet    sich 


*)  I*fach  vorlfiafigen  MiUh~eilaD|ren  wurden  die  auf  die  Derivtte  des 
Salicylols  beiflglicben  Resaltate  schon  Bd.  CIV,  S.  109,  die  auf  die 
Derivate  des  Eogenols  besflglicben  Bd.  CV,  S.  263  dieser  Annalen 
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nach  Bertagnini's  Versuchen  Zimmtsäure ^    entsprechend 
der  Gleichung  : 

CiiHeOa  +  C4H3O2CI  =  CIH  +  CigHsO^, 
was  ganz  der  Zersetzung  entspricht,    welche  die  Zimmtsäure 
bei  Einwirkung  von  Alkalihydraten  erleidet  : 
C,8H804  +  2(K0,  HOJ  =  C14H5O3,  KO  +  C4H3O3,  KO  +  2  H. 

Die  Zersetzung  wie  die  Synthese  der  Zimmtsäure  spricht 
also  dafür^  dars  dieselbe  eine  gepaarte  Säure  ist,  welche  die 
Elemente  der  Benzoesäure  und  der  Essigsäure  enthält  und 
unter  Hitwirkung  von  Wasser  diese  Säuren  wieder  bilden 
kann. 

Da  zwischen  der  Cumarsäure  und  dem  Salicylol  ähnliche 
Beziehungen  bestehen  ^  wie  zwischen  der  Zimmtsäure  und 
dem  Benzoyl Wasserstoff,  so  fioffte  ich^  in  entsprechender 
Weise  Cumarsäure  in  gröfserer  Menge  darstellen  und  sie 
einer  genaueren  Untersuchung  unterwerfen  zu  können.  Diese 
Hoffnung  bestätigte  sich  indessen  nicht. 

Ich  brachte  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene,  ziem- 
lich weite  und  etwa  50  Centimeter  lange  Glasröhre  eine 
Mischung  gleicher  Volume  Salicylol  und  Acetylchlortir.  In 
der  Kälte  mischen  sich  diese  beiden  Flüssigkeiten  ohne  auf 
einander  einzuwirken,  aber  bei  dem  Erwärmen  tritt  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  ein  und  die 
Mischung  wird  dickOüssiger.  Sowie  die  Gasentwickelung 
nachläfst,  schmilzt  man  die  Glasröhre  zu  und  erhitzt  sie  noch 
einige  Stunden  lang  auf  100^  Läfst  man  sie  dann  sehr 
langsam  erkalten,  so  wird  ihr  Inhalt  zu  einer  Masse  schöner 
prismatischer  Krystalle   von   bräunlicher  Farbe ,   welche  man 


kurz  angegeben.  Wir  nehmen  aus  Cahours*  seitdem  verdflfent- 
lichter  ausf&hrlicher  Abhandlung  :  Recherches  sur  les  corps  iso- 
meres (Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  189)  die  specielleren  Angaben  Ober 
die  neuen  Verbindungen  hier  auf.  D.  R, 


Berechnet 

Cl8 

108        65,85 

Us 

8         4,78 

Oe 

48        29,37 
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durch  Pressen  zwischen  Flielspapier  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  reinigt. 

Die  so  erhaltene  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem»  viel  reichlicher  löslich  in  siedendem  Alkohol ; 
aus  letzterer  Lösung  scheidet  sie  sich  bei  dem  Erkalten  fast 
vollständig  in  schönen  Nadeln  ab.  In  Aether  ist  sie  nur 
wenig  löslich.  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure 
wirken  energisch  auf  diese  Substanz  ein  und  geben  damit 
krystallisirbare  Substitutionsproducte. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  ergab  die  Formel  CigHsOe  : 

Gefunden 

Kohlenstoff      65,91    ^  ^5,72 

Wasserstoff       4,81  4,89 

Sauerstoff  —  —  '  . 

164      100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  somit  die  der 
Gumarsäure,  aber  die  Eigenschaften  sind  ganz  verschieden; 
beide  sind  nur  isomer.  Ich  nenne  die  neue  Verbindung 
Acetosalicyl.  Unter  denselben  Umständen  wird  die  mit  dem 
Salicylol  isomere  Benzoesäure  bei  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorür  zu  einem  anderen  isomeren  Körper,  der  s.  g.  wasser- 
freien Essigsäure  -  Benzoesäure ,  welche  durch  Wasser  zu 
Essigsäure-  und  Benzoesäurehydrat  gespalten  wird. 

Das  Acetosalicyl  besitzt  eine  merkwürdige  Beständigkeit. 
Es  kann  bei  Rothglühhitze  über  wasserfreien  Baryt  destillirt 
werden  ohne  sich  zu  zersetzen;  ein  solches  Destillat  ergab 
66,05  pC.  Kohlenstoff  und  4,82  Wasserstoff. 

BanosaUcyl  —  Ich  habe  in  einer  vor  mehreren  Jahren 
veröffentlichten  Abhandlung  über  dieBenzoyl-  und  dieSaiicyl- 
verbindungen  dargethan,  dafs  das  Benzoylchlorür  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Salicyl Wasserstoff  eine  der  vorhergehenden  ähn- 
liche krystallisirbare  Substanz  bildet,  die  auch  bei  der  trocke- 
nen  Destillation    von    benzoesaurem    Kupfer    entsteht    und 
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welche  als  PamsaUcyl  benannt  wurde.  Ich  habe  diese  Sub- 
stanz nochmals  dargestellt  und  an  ihr  wieder  alle  Eigen- 
schaften des  Parasalicyls  gefunden;  eine  neue  Analyse  gab 
mir  folgende  Resultate  ^  welche  mit  denen  meiner  früheren 
Versuche  übereinstirnfneu  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff     74,47 

C»8 

• 

168           74,33 

Wasserstoff       4,52 

Hjo 

10            4,44 

Sauerstoff          — 

0«_ 

48           21,23 

226         100,00. 

TobtosaUcyl  —  Das  Toluylchlorür  giebt,  wie  sich  er- 
warten liefs,  analoge  Resultate.  Setzt  man  zu  Salicylol  ein 
gleiches  Volum  Toluylchlorür,  so  tritt  eine  vollständige  Mi- 
schung beider  Flüssigkeiten  ohne  Wärmeentwickelung  oder 
sonstige  besondere  Erscheinung  ein ;  aber  erhitzt  man  die 
Mischung  mittelst  einiger  Kohlen  ^  so  erfolgt  alsbald  lebhafte 
Einwirkung  und  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich  in  reich- 
licher Menge.  Sobald  diese  Gasentwickelung  aufhört,  unter- 
bricht man  die  Operation  und  läfst  dann  erkalten.  Die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  bald  zu  einer  bräunlichen  Masse,  welche  man 
zwischen  Fliefspapier  ausprefst  und  dann  mit  heifser  Kali- 
lauge behandelt,  um  das  unzersetzt  gebliebene  Salicylol  oder 
das  Toluylchlorür  zu  beseitigen.  Wenn  das  wässerige  Kali 
nichts  mehr  aufnimmt  ^  wascht  man  den  Rückstand  mit  sie- 
dendem Wasser  um  ihn  von  Alkali  zu  befreien ,  und  reinigt 
ihn  zuletzt  noch  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
starkem  Alkohol. 

Das  in  dieser  Weise  dargestellte  Toluosalicyl  bildet 
glänzende  farblose  zerreibliche  Prismen,  die  bei  wenig  er- 
höhter Temperatur  zu  einer  farblosen  ^  bei  dem  Erkalten 
deutlich  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser  und  kaltem  Alkohol,  in  ziemlicher  Menge  löslich 


berecbiMt 

Cw 

180         75,0 

Hi2 

12           5,0 

Oe 

48        20,0 
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in  siedendem  Alkohol,  and  scheidet  sich  ans  letzterer  Lösang 
in  am  so  gröfseren  Krystallen  ab ,  je  langsamer  dieselbe  er- 
kaltet. In  Aether  löst  es  sich  leichter  als  in  AlkohoL  Es 
zeigt  eine  sehr  grofse  Beständigkeit;  nicht  nor  bleibt  es  bei 
dem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  anveründerty  sondern 
es  läfst  sich  aach  über  festes  Kalihydrat  destilliren  ohne  Zer- 
setzung za  erleiden«  Durch  Chlor,  Brom  and  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  krystalUsirbarer  Producte 
angegriffen. 

Das  Toluosalicyl  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefanden 

Kohlenstoff    74,95        74,90^ 

Wasserstoff      5,10         5,07 

Sauerstoff  —  — 

240  100,0. 
Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  noch  Einiges  über  das 
Toluylchlorur  mittheiien.  Man  erhält  diese  Verbindung  sehr 
leicht  nach  dem  Verfahren,  welches  ich  für  die  Darstellung 
solcher  organischer  Chlorverbindungen  im  Allgemeinen  vor 
10  Jahren  angegeben  habe.  Man  bringt  in  eine  zweifach- 
tubulirte  Retorte  äquivalente  Gewichtsmengen  Toluylsäure 
und  Phosphorsuperchlorid;  es  ist  vortheilhaft,  das  letztere 
schwach  überschüssig  sein  zu  lassen.  Das  in  der  Vorlage 
sich  sammelnde  Rohproduct  giebt  durch  wiederholte  fractio- 
nirte  Rectification  eine  farblose  Flüssigkeit  von  gröfserem 
spec.  Gewicht  als  das  des  Wassers,  die  an  der  Luft  raucht 
und  das  Licht  stark  bricht.  Durch  Wasser  wird  dieselbe 
rasch  zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff  und 
Bildung  von  Toluylsäurekrystallen.  Durch  Alkohol  wird  sie 
zersetzt  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von 
toluylsaurem  Aethyl,  welches  sich  isoliren  läfst  durch  Zusatz 
von  alkalihaltigem  Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit, 
Trocknen   mittelst  Chlorcaicium  und  Rectificiren.     Bei  dem 
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Zusammenreiben  mit  trockenem  kohlensaarem  Ammoniak  er- 
hitzt sich  das  Toluylchlorür  stark  und  wird  es  zu  Toluamid. 
Es  siedet  zwischen  214  and  216^;  sein  spec.  Gewicht  ist 
1,175.    Bei  der  Analyse  ergab  es  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

61,83 

Ci6 

96,0           62,13 

Wasserstoff 

4,47 

Ht 

7,0            4,53 

Chlor 

23,07 

CI 

35,5           22,97 

Sauerstoff 

— 

0, 

16,0           10,37 

154,5         100,00. 

CumosaUcyL  —  Das  Gumylchlorür  verhält  sich  gegen 
Salicylwasserstoff  eben  so  wie  die  im  Vorstehenden  bespro- 
chenen Chlorverbindungen.  In  der  Kälte  findet  keine  Ein- 
wirkung statt;  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  reichlich  Chlor- 
wasserstoff und  es  bildet  sich  ein  festes  Product,  welches  in 
ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  gereinigt  wird. 

Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigte  Cumo- 
salicyl  bildet  farblose  glänzende,  leicht  zerreibliche  Prismen. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  reichlicher  löslich  in  Alkohol,  namentlich  in  der 
Wärme.  Aether  löst  es  noch  leichter.  Es  schmilzt  beim  Er- 
hitzen zu  einer  klaren,  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrenden Flüssigkeit.  Festes  Aetzkali  und  Kalilösung  wir- 
ken auf  es  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  ein.  Chlor, 
Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wirken  auf  es  ein,  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Producte. 

Es  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefanden 

Kohlenstoff      "75,71        75,88 
Wasserstoff         6,05  5,90 

Sauerstoff  —  — 


berechnet 

Cm 

204        76,1 

Hie 

16         5,9 

0« 

48       18,0 

268      100,0. 
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AmtasaU^L  —  Wendet  man  Anisylchlorür  an  der  Stelle 
des  Comylchlorürs  an,  so  treten  ganz  ähnliche  Erscheinungen 
wie  die  eben  angegebenen  auf.  Das  Einwirkungsprodoct 
wird  nach  vorgängigem  Waschen  mit  wässerigem  Alkali  und 
mit  reinem  Wasser  in  siedendem  Alkohol  gelöst;  bei  lang- 
samem Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  eine,  meistens 
gelblich  gefärbte  V  krystallinische  Substenz  aus.  Durch  Aus- 
pressen derselben  zwischen  Fliefspapter  und  Umkrystallisiren 
erhält  man  sie  farblos. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Anisosalicyl  bildet  farb- 
lose,  durchsichtige,  zerreibliche  Prismen.  Es  ist  in  kaltem 
oder  heifsem  Wasser  kaum  löslich ,  aber  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  namentlich  in  siedendem.  Auch  in  Aether 
ist  es  löslich.  Eben  so  wie  die  vorhergehenden  Verbindun- 
gen  wird  auch  das  Anisosalicyl  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilösung  nicht  zersetzt.  Es  ergab  die  Zn- 
sammensetzung : 

^fanden  berecfaoet 

Kohlenstoff     70,60                 C»    180  70,31 

Wasserstoff      4,77                  H^s      12  4,68 

Sauerstoff          —                   Og       64  25,01 

256  100,00. 

Das  Succinylchlorür  verhält  sich  gegen  das  Salicylol 
eben  so  wie  die  vorhergehenden  Chlorverbindungen;  man 
erhält  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Product, 
welches  ich  nicht  analysirt  habe,  dessen  C!onstitution  indessen 
der  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verbindungen  analog 
sein  mufs.  Sicher  ist,  dafs  es  wie  diese  durch  Aetzkali  nicht 
zersetzt  wird. 

CyanosalicyL  —  Da  das  Indigblau,  indem  es  bei  Einwir- 
kung von  Alkalihydraten  das  Wasser  zersetzt,  Salicylsäure 
bilden  kann,  und  da  andererseits  die  vom  Indigo  sich 
ableitenden  wie  die  Salicyl- Verbindungen    ein  grofses  Be- 
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streben  zeigen^  in  Phenylverbindungen  überzugehen ,  so  lieEs 
sich  hoffen ,  man  könne  das  Salicylol  zu  Isatin  umwandeln, 
da  die  Zusammensetzung  beider  Substanzen  nur  in  der  Art 
verschieden  ist ,  als  ob  in  dem  Isatin  sich  1  Aeq.  Cyan  an 
der  Stelle  von  i  Aeq.  Wasserstoff  in  dem  Salicylol  befände. 
Es  war  also  die  Frage  zu  lösen,  ob  das  Cyanosalicyl  mit 
dem  Isatin  identisch  oder  nur  isomer  ist.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  liefs  ich  Bromcyan,  in  wasserfreiem  Alkohol  ge- 
löst, auf  die  Kaliumverbindung  des  Salicylols  einwirken. 
Läfst  man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  gehen  9  so  sieht  man  bald  Bromkalium  sich  abscheiden, 
während  in  dem  Alkohol  eine  Substanz  gelöst  bleibt,  die  bei 
dem  Verdunsten  der  Lösung  in  Form  gelblicher  Krystallschup* 
pen  erhalten  wird.  Letztere  Verbindung  verhält  sich  wie 
eine  sehr  schwache  Base;  sie  kann  sich  mit  Säuren  ver- 
einigen.   Sie  hat   die  Zusammensetzung    des  Isatins,    aber 


8  von  den  Eigenschaften  desselben. 

Die  Analyse  ergab : 

gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff       65,13             Qie  ^ 

^     te^So^ 

Wasserstoff        3,51              Hg 

5         3,40 

Stickstoff            —               N 

14         9,52 

Sauerstoff           —               O4 

32       21,78 

147      100,00. 

Lfifst  man  Brpmcyan  auf  das  mit  der  Kaliumveri>]ndung 
des  Salicylols  isomere   benzo^saure  Kali  einwirken,   so  ist 

das  Resultat  ein  ganz  anderes.    Es  findet  eine  reichliche  Ent- 

« 

Wickelung  von  Kohlensäure  statt,  und  ein  flüchtiges  Oel  von 
der  Znsammensetzung  und  den  Eigenschaften  des  Benzonitrils 
geht  über,  zugleich  mit  einer  festen  neutralen  stickstoffhal- 
tigen Substanz;  der  Rückstand  besteht  aus  Bromkalium.  Die 
Einwirkung  erfolgt  ganz  einfach  entsprechend  der  Gleichung  : 
C14H5KO4  +  CjNBr  =  2  COa  +  BrK  +  QiAN. 
Diese  Zersetzung  ist  nicht   eine  vereinzelt  dastehende 
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Thatsacbe;  die  der  BenzoäsMure  homologen  Säaren  Yerhallen 
sich,  wie  ich  gefunden  habe,  in  ganz  entsprechender  Weise. 
So  wird  das  cominsaure  Kali  zu  Cumonitril,  entsprechend 
der  Gleichung  : 

CwHuKOi  +  CjNBr  =  2  CO,  +  BrK  +  C^HnN. 

Ich  habe  mich  durch  vergleichende  Untersuchungen  über- 
zeugt, dafs  die  auf  diese  Art  dargestellten  Nitrile  mit  den- 
jenigen, welche  man  durch  Destillation  der  Ammoniaksalze 
der  entsprechenden  Säuren  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
erhält,  vollkommen  identisch  sind. 

Derivate  des  Eugenob  (der  Nelkensäurey 

Da  der  bisher  als  Nelkensäure  bezeichnete  Bestandtheil 
des  flüchtigen  Nelkenöls  sich ,  wie  das  Salicylol ,  direct  mit 
Basen  verbinden  kann  und  er  zu  der  Cuminsäure  in  einem 
ähnlichen  Yerhältnifs  der  Isomerie  steht,  wie  es  zwischen 
dem  Salicylol  und  der  Benzoesäure  besteht,  so  warf  sich 
mir  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  ^Einwirkung  organischer 
Chlorverbindungen  auf  jenen  Bestandtheil  des  Nelkenöls  ana- 
loge Resultate  ergeben  könne,  wenn  gleich  das  Salicylol 
und  die  s.  g.  Nelkensäure,  für  welche  ich  die  Bezeichnung 
Eugenot  vorschlage,  Verschiedenheiten  zeigen,  die  auf  eine 
Verschiedenheit  ihrer  Constitution  schliefsen  lassen  können. 
Das  Salicylol  bindet  bei  Mitwirkung  voa  Alkalien  2  Aeq. 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Salicylsäure ,  während  das  Bu- 
genol  Nichts  Derartiges  zeigt;  ferner  wird  das  Salicylol  bei 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  zu  bestimm- 
ten und  krystallisirbaren  Substitutionsproducten,  während  das 
Eugenol  unter  denselben  Umständen  zu  klebrigen  oder  zähen, 
nicht  flüchtigen  Producten  wird,  welche  sich  nicht  reinigen 
und  somit  aach  keiner  Analyse  unterwerfen  lassen. 

Die  Chlorüre  des  Benzoyls,  des  Toluyls,  des  Cumyis  und 
des  Anisyls  verhalten  sich  gegen  das  Eagenol  eben  so  wie  gegen 
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das  Salicylol;  in  der  Kälte  tritt  einfache  Miscbung  ohne  Wärme- 
entwickelung ein  9  bei  höherer  Temperatur  findet  Einwirkung 
statt  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  Bildung  eines  zähen  Products,  das  bei  Behandlung 
mit  Kali  fest  wird.  Aus  diesem  Prodnct  lassen  sich  durch 
Waschen  desselben  mit  Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliefs- 
papier  und  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  krystallisirbare  Sub- 
stanzen erhalten»  welche  im  Folgenden  genauer  beschrieben 
werden  sollen. 

BenzeugenyL  —  Benzoylchlortir  löst  sich  in  Eugenol  in 
der  Kälte  unverändert  auf;  selbst  nach  mehreren  Stunden 
tritt  keine  Einwirkung  ein.  Erhitzt  man  aber  die  Mischung, 
so  entwickelt  sich  bald  Chlorwasserstoff  in  reichlicher  Menge 
und  die  Substanz  verdickt  sich  und  färbt  sich  dunkelbraun* 
Sobald  die  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  aufhört  und 
die  Masse  nur  noch  hellbräunlichgelb gefärbt  ist,  verschliefst 
man  das  sie  enthaltende  Gefafs  und  läfst  es  erkalten.  Bis 
zum  andern  Tage  ist  manchmal  die  zähe  Flüssigkeit  zu  einer 
aus  deutlichen  Krystallen  bestehenden  Masse  geworden,  wäh- 
rend in  anderen  Fällen  der  flüssige  Zustand  fortdauert;  setzt 
man  aber  dem  flüssigen  Product  concentrirte  Kalilauge  zu, 
um  das  im  Ueberschusse  vorhandene  Eugenol  oder  Benzoyl- 
chlorür  zu  beseitigen ,  so  tritt  alsbald  Festwerden  der  Masse 
ein.  Die  so  erhaltene  Substanz  wird  nun  mit  Wasser  ge- 
waschen» zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt»  in  welchem  sie  skh  ziemlich  leicht  löst; 
aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei  dem  Erkalten  oder  Ver- 
dunsten deutliche  Krystalle  ab. 

Die  so  erhaltene  Substanz,  welche  ganz  neutral  ist  und 
die  ich  als  Benzeugenyl  bezeichne»  bildet  nadeiförmige  Kry- 
stalle, die  gewöhnlich  hellamberfarbig  sind,  sich  aber  durch 
Destillation  oder  wiederholtes  Umkrystallisiren  ganz  farblos 
erhalten  lassen.     Sie  ist   unlöslich  in   kaltem   oder  heifsem 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GVIII.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Wasser,  ziemlich .  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  auch  in 
Aether.  Sie  schmilzt  zwischen  50  und  b^)^  und  siedet  bei 
einer  über  360^  liegenden  Temperatur.  Concenlrirtes  wäs- 
seriges Aetzkali  wirkt  auf  das  Benzengenyl  weder  in  der 
Kälte  noch  bei  dem  Kochen  zersetzend  ein.  Anders  aber 
verhält  sich  festes  Aetzkali,  welches  auf  das  Benzeugenyl 
ähnlich  wie  auf  zusammengesetzte  Aetherarten  oder  neutrale 
Fette  einwirkt  und  eine  Verschiedenheit  des  Verhaltens  des 
Benzeugenyls  von  dem  der  in  analoger  Weise  aus  Benzoyl- 
chlorür  und  Salicylol  entstehenden  Substanz  nachweist;  das 
bei  Einwirkung  festen  Aetzkali's  entstehende  Product  löst  sich 
nämlich  leicht  in  Wasser,  und  Säuren  scheiden  daraus  Euge- 
nol  und  Benzoesäure  ab.  Brom  und  Salpetersäure  wirken 
auf  das  Benzeugenyl  energisch  ein,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Substitutionsproducten ,  die  ich  indessen  nicht 
näher  untersucht  habe.t 

Das  Benzeugenyl  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefanden  berechnet 

Kohlenstoff      T5^  15^m^^75^       C34  ^204      76^ 
Wasserstoff       6,03      6,08      6,07        Hie      16        5,97 
Sauerstoff  —         —         —         Oe       48      17,9i 

268  i00,00. 
Tolüeugenyl  —  Toluylchlorür  zeigt  gegen  Eugenol  ganz 
dasselbe  Veriialten  wie  Benzoylchlorür.  Das  Einwirkungs- 
product  wird  durch  Behandl^ung  mit  Kali  und  Umkrystallisiren 
rein  erhalten.  Das  so  dargestellte  Tolüeugenyl  bildet  denen 
des  Benzeugenyls  sehr  ähnliche  nadelföfmige  Krystalle;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  noch  löslicher  in  Aether.  Festes  Aetzkali  verbält 
sich  gegen  es  wie  gegen  Benzeugenyl;  in  der  Hitze  tritt 
vollständige  Zersetzung  ein ,  und  Eugenol  und  Toluylsäare 
werden  wieder  gebildet. 

Die  Zusammensetzung  des  Tolueugenyls  ist  : 
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gefunden  berechnet 

Kohlenstoflf  "   "76,37    ^  76,40^        Cse     ^216        76,5» 

Wasserstoff        6,47  6,49  Hig  18         6,38 

Sauerstoff  —  —  Oe  48        17,03 


282      100,00. 

Cumeugenyl  —  Das  in  ganz  gleicher  Weise  aus  Cumyl- 
chlorür  und  Eugenol  sich  bildende  und  eben  so,  wie  die  vor- 
hergehenden Verbindungen,  zu  reinigende  Cumeugenyl  bildet 
glänzende  farblose  Tafeln,  die  schon  bei  geringer  Erwärnoung 
schmelzen  und  sich  über  400^  verflüchtigen.  Durch  siedende 
Kalilösung  wird  es  nicht  angegriffen;  durch  festes  Kalihydrat 
wird  es  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Eugenol  und  Cumin- 
säure  zersetzt.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  das  Cu- 
meugenyl lebhaft  ein;  es  entsteht  eine  rdthlichgelbe  zähe 
Masse,  in  welcher  Erystalle  bemerkbar  sind. 

Das  Cumeugenyl  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 

Kohlenstoff    77^ir*76^9^^ 
Wasserstoff    7,24      7,12      7,06 
Sauerstoff        —         —        — 

"310    100,00. 

Es  ist  isomer  mit  der  wasserfreien  Cuminsäure,  zeigt 
aber  ganz  andere  Eigenschaften, 

Anisylchlorür  verhält  sich  gegen  Eugenol  eben  so  wie  die 
im  Vorhergehenden  besprochenen  Chlorverbindungen,  und 
giebt  ein  krystallisirbares ,  in  wässerigem  Kali  unlösliches 
Product,  welches  ich  nicht  analysirt  habe,  da  aus  seiner  Bil- 
dungsweise genugsam  hervorgeht,  dafs  seine  Zusammensetzung 
der  der  vorstehend  beschriebenen  Veil)indungen  analog 
sein  mufs. 

EugenäthyL  —  Das  Eugenol  läfst  sich  nicht  in  derselben 
Weise  -wie  die  ihm  isomere  Cuminsäure  —  durch  Auflösen 
in  wasserfreiem  Alkohol ,  Sättigen  der  Lösung  mit  Chlorwas- 

21* 


berechnet 

C40 

240      77,42 

H22 

22        7,09 

Oe 

46      15,49 
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serstoflgas  und  Erhitzen  derselben  zum  Sieden  —  ätheri- 
ficiren,  doch  iMrst  sich  das  Eugenäthyl  (nelkensaure  Aethyl} 
in  der  Art  darstellen ,  dafs  man  die  Kaliumverbindung  des 
Eugenols  in  verschlossenen  Gefafsen  mit  Jodäthyl  zersetzt; 
es  entsteht  dann  Eugenäthyl  unter  gleichzeitiger  Bildung  Yon 
Jodkalium.  Durch  Waschen  mit  verdünntem  wässerigem 
Alkali,  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  und  Rectificiren  ge- 
reinigt bildet  dasselbe  eine  farblose  neutrale,  aromatisch  und 
entfernt  an  Gewürznelken  erinnernd  riechende  Flüssigkeit, 
welche  gegen  240^  siedet »  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether  ist,  durch  Chlor,  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  nicht  weiter  unter- 
suchter zäher  Producte  angegriffen  wird.  Die  Zusammen- 
setzung des  Eugenäthyls  ergab  sich  : 


gefnnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

74,82 

0,4 

144       75,00 

Wasserstoff 

8,40 

Hie 

16         8,33 

Sauerstoff 

— 

0* 

32        16,67 
192      100,00. 

Ueber  die  Aequivalentgewichte  der  einfachen 

Körper ; 

von  J.  Dumas  *^. 


Obschon  es  mir  noch  nicht  möglich  war,  die  begonnene 
Revision  der  Aequivalentgewichte  zu  Ende  zu  führen,  habe 
ich  doch  einige  weitere  Resultate  erhalten,  die  mir  beach- 
tenswerth  scheinen  und,  indem  sie  die  früher  ausgesproche- 


*)  Coinpt.  read.  XLTI,  951. 


der  einfachen  Körper, 
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nen  allgemeineren  Ansichten  bestätigen,  neue  Hülfsmittel  ab- 
geben,  die  Zulässigkeit  und  Richtigkeit  dieser  Ansichten  za 
prüfen. 

Unter  den  von  mir  untersuchten  Körpern  haben  zwei 
und  zwanzig  Aequivalentgewichte,  die  Multipla  von  dem  des 
Wasserstoffs  nach  ganzen  Zahlen  sind  : 


Sauerstoff 

8 

Jod 

127 

Schwefel 

16 

Kohlenstoff 

6 

Selen 

40 

Silicium 

14 

Tellur 

64 

Molybdän 

48 

Stickstoff 

14 

Wolfram 

92 

Phosphor 

31 

Lithium 

7 

Arsen 

75 

Natrium  , 

23 

Antimon 

122 

Calcium 

20 

Wismuth 

214 

Eisen 

28 

Fluor 

19 

Cadmium 

56 

Brom 

80 

Zinn 

59 

Sieben  haben  Aequivalentgewichte  ^  welche  Multipla  von 
dem  halben  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  sind  : 

Chlor  35,5  Nickel  29,5 

Magnesium  12,5  Kobalt  29,5 

Mangan  27,5  Blei  103,5 

Baryum  68,5 

Drei  endlich  haben  Aequivalentgewichte,  welche  Multipla 
von  dem  Viertel  des  Aequivalentgewichts  des  Wasserstoffs  sind  : 

Aluminium      13,75  Zink       32,75 

Strontium        43,75 

In  jeder  dieser  Reihen  sind  die  bei  xlen  einzelnen  Ver- 
suchen erhaltenen  Resultate  im  Allgemeinen  den  Mittelzahlen, 
wie  sie  in  den  vorstehenden  Tabellen  angegeben  sind^  so 
nahekommend,  dafs  man  nicht  eins  der  hier  genannten  Ele- 
mente aus  einer  Reihe  in  eine  andere  stellen  kann,  ohne  sich 
mit  den  Ergebnissen  der  Versuche  erheblich  in  Widerspruch 
zu  setzen.  Je  mehr  man  die  Versuche  vervielfältigt,  um  so 
mehr  Bestätigung  findet  man  im  Gegentheil  für  die  hier  an- 
gegebenen Zahlen. 
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Unter  den  Vergleichungen,  welche  diese  Zahlen -zulasspo» 
ist  die  folgende  bemerkenswerth  : 

N      14  P      31  Af      75  Sb      122 

Fl      19  Cl     35,5         Br      80  J         127 

Die  Aequivalentgewichte  N  und  Sb  zeigen  dieselbe  Dif- 
ferenz (108)  wie  FI, und  J;  die  Aequivalentgewichte  N  und 
As  dieselbe  Differenz  (61}  wie  Fl  und  Br.  Die  Zahlen  der 
oberen  Horizontalreihe  sind  sämmtlich  um  5  kleiner  als  die 
der  unteren;  eine  Ausnahme  findet  sich  nur  bei  P  und  Cl, 
wo  diese  Differenz  4,5  ist.  Alle  Versuche,  die  ich  bis  jetzt 
angestellt  habe  um  eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  des 
Aequivalentgewichts  des  Phosphors  za  entdecken  und  das- 
selbe zu  berichtigen ,  gaben  bis  jetzt  nur  das  Resultat ,  dafs 
sich  das  von  Schrötter  ermittelte  Aequivalentgewicht 
P  =  31  bestätigt  fand. 

Man  sieht  ein,  dafs  in  diesen  Resultaten  eine  Veranlas- 
sung liegt,  die  Metalle  in  eine  Tabelle  nach  zwei  Richtungen 
hin  reihenartig  zusammenzustellen,  wodurch  auch  den  ver- 
schiedenen Analogieen,  die  sich  für  sie  zeigen,  genügt  wird. 
Jedes  Metall  st^ht  dann  zwischen  vier  andern,  mit  welchen 
es  nähere  oder  entferntere  Analogie  hat. 


Berechnung  des  specifischen  Gewichts  von  starren 
und  gasförmigen  Substanzen  für  den  flüssigen 

Zustand ; 

von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


IL 

Es  ist  im  Früheren  (diese  Annalen  CVII,  293}  besprochen 
worden,  wie  man  in  den  Lösungen  starrer  oder  gasförmiger 
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Körper  die  gelöste  Substanz,  als  im  flüssigen  Zustand  ent- 
halten ^  zu  betrachten  habe,  und  die  lOOprocentige  Lösung 
dann  nichts  anderes  sei,  als  die  betreffende  Substanz  im 
flüssigen  Zustande.  —  Es  wurde  gezeigt^  wie  man  mittelst 
Formeln,  geordnet  nach  den  Potenzen  des  Procentgehalts 
an  gelöster  Substanz,  das  specifische  Gewicht  der  flüssigen 
Substanz  aus  demjenigen  ihrer  Lösung  berechnen  könne,  und 
endlich,  dafs  man  vermittelst  eines  nach  den  Potenzen  der 
Sättigungstemperatur  geordneten  Löslil)hkeits-  (resp.  Absorp- 
tions-}  Coefficienten,  das.specifische  Gewicht  der  flüssigen  Sub- 
stanz auch  als  Function  der  Sättigungstemperatur  auszudrücken 
im  Stande  sei.  —  Es  wurde  für  einige  geschmolzene  Salze 
und  verflüssigte  Gase  das  specifische  Gewicht  nach  den  in 
der  Literatur  sich  vorfindenden  Angaben  berechnet. 

Die  gegenwärtige  Abhandlung  enthält  nun  eine  Anzahl 
Experimentaluntersuchungen  üb^r  diesen  Gegenstand,  zunächst 
in  Bezug  auf  mit  Krystallwasser  kryslallisirende  —  ich  be- 
zeichne sie  im  Folgenden  als  „gewässerte^  —  Salze.  Die 
Grundwerthe,  welche  ich  als  Ausgangspunkt  meiner  Berech- 
nungen gebe,  werden  uns  später  zu  einigen  anderen  Be- 
merkungen Gelegenheit  geben.  —  Einen  Gegenstand  mufs 
ich  indessen  schon  hier  berühren,  da  hierdurch  einige  früher 
berechnete  Werthe,  als  auch  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
im  Allgemeinen,  eine  Modification  erleidet. 

Es  fiel  mir  nämlich  bei  meinen  Untersuchungen  auf,  dafs 
die  mit  den  gleichen  Grundwerthen  berechneten  specifischen 
Gewichte  für  das  gewässerte  und  das  wasserfreie  Salz  relativ 
sehr  verschieden  ausfielen.  Für  das  gewässerte  Salz  ergaben 
sich  da,  wo  Controlen  vorlagen,  recht  genügende  und  im  andern« 
Falle  wenigstens  sehr  wahrscheinliche  Werthe,  während  für 
die  wasserfreien  Salze,  in  Anbetracht,  dafs  dieselben  beim 
Schmelzen  m^  nur  sehr  wenig  ausdehnen,  ungenügende  und 
zum  Theil  oiTenbar  unrichtige  Werthe  erhallen  wurden.    Es 
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spricht  dieser  Umstand  sehr  zu  Gunsten  einer  Ansicht,  welche 
aufzustellen  man  schon  früher  verschiedene  Gründe  hatte, 
nämlich  dafs  man  in  den  Lösungen  gewässerter  Salze  diese 
auch  als  mit  dem  Krystallwasser  inniger  verbunden  in  Lösung 
zu  betrachten  habe,  dafs  dem  Krystallwasser  in  diesen  Lösungen 
eine  andere  Condensation  zukomme ,  als  dem  übrigen  als 
Lösungsmittel  dienenden  Wasser.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  wir  die  Berechnung  des  specifischen  Gewichts  eigentlich 
nur  Tür  diejenige  Substanz  vornehmen  können,  welche  wirk- 
lich als  in  den  Lösungen  enthalten  anzunehmen  ist,  bei  ge- 
wässerten Salzen  also  nur  für  diese  und  nicht  für  ein  Salz 
mit  niedrigerem  oder  gar  keinem  Wassergehalt.  Man  kann 
z.  B.  aus  den  für  das  gewöhnliche  Nakriumphosphat  PNa2H04 
-|-  12  HgO  gefundenen  Grundwerthen  nicht  auch  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Salzes  PNaaHO«  +  7  HgO  oder  PNagHO^ 
oder  des  Pyrophosphats  2  PNa208V2  berechnen.  Es  ergiebt 
sich  diefs  schon  daraus,  dafs  Lösungen  des  Salzes  PNagHO« 
4*-  12  H2O  ein  viel  höheres  specifisches  Gewicht  zeigen,  als 
Lösungen  des  Pyrophosphats  PaNa^O?  -f-  iO  HgO  von  relatk> 
gleichem  Procentgehalt.  Aehnliche  Verhältnisse  werden  sich 
nun  auch  bei  anderen  Salzen  zeigen,  so  z.  B.  beim  Natrium- 
sulfat, welches  als  10  fach  gewässertes,  als  7  fach  gewässer- 
tes und  als  wasserfreies  Salz  in  Lösung  existirend  angenom- 
men werden  kann.  In  manchen  Fällen  wird  man  indessen 
die  specifischen  Gewichte  für  Salze  mit  geringerem  Wasser- 
gehalt annähernd  berechnen  können,  wobei  natürlich  die  Un- 
sicherheit um  so  gröfser  wird,  je  mehr  man  sich  von  dem 
normalen  Wassergehalt  entfernt.  Man  möge  hiernach  einige 
•in  der  früheren  Abhandlung  berechnete  Werthe  beurtheilen. 
Was  nun  die  Untersuchungsmethode  betrifll,  deren  ich 
mich  bediente,  so  war  ich  vor  Allem  darauf  bedacht,  die 
Berechnung  der  Formeln  durch  Erzielung  äquidifferenter 
Grundwerthe  möglichst  zu  erleichtern.    Um  aber  Lösungen 
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von  äquidiflferetitem  Procentgehalt  zu  bekommen ,  welche  zu- 
gleich die  Berechnung  mehrerer  Formeln  gestatteten^  wandte 
ich  eine  systematische  Verdünnung  der  Anfangslösung  an. 
Es  wurde  dieselbe  mittelst  einer  in  Zehntel  CC.  getheilten 
und  controlirten  Bürette  ausgeführt.  Da  zu  jeder  Verdünnung 
45  bis  60  CC.  genommen  wurden^  so  sieht  man  leicht  ein, 
dafs  der  durch  die  Parallaxe  bewirkte  Ablesungsfehler,  wel- 
cher höchstens  V20  CC.  [ein  Tropfen  *)]  betragen  konnte, 
hier  ganz  unberücksichtigt  bleiben  kann;  indessen  habe  ich 
mich  auch  durch  das  Experiment  davon  überzeugt,  dafs  ein 
Zusatz  von  Vio  CC.  Wasser  oder  Salzlösung  zu  50  CC.  Flüs- 
sigkeit innerhalb  unserer  Grenzen  keine  Veränderung  bewirkt. 
Die  systematische  Verdünnung  wurde  folgendermafsen 
vorgenommen.    Die  Anfangslösung 

i)  wurde  mit  dem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  und 
so  die  Lösung 

2)  erhalten,  welche  wiederum  mit  dem  halben  Gewicht 
Wasser  versetzt  die  Lösung 

3}  ergab.  Durch  Verdünnen  mit  Vs  Gewicht  Wasser  wurde 
hieraus  die  Lösung 

4)  dargestellt;  durch  Verdünnen  derselben  mit  dem  halben 
Gewicht  Wasser  die  Lösung 

53^  aus  welcher  durch  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  die  Lösung 

6)  erhalten  wurde. 

Bezeichnen  wir  den  Concentrationsgrad  der  Anfangs- 
lösung mit  99,  so  erhalten  wir  durch  die  angegebene  syste- 
matische Verdünnung  Lösungen  von  den  relativen  Concen- 
trationsgraden  : 


*)  Im  Mittel  aus  vier  fast  übereinstimmenden  Zählungen  erfüllten  hun- 
dert Tropfen  den  Raum  von  4,65  CC, 
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Nr.  1.  2.  3.  4.  5.      ,      6. 

99        66        44        33        22        H. 

Bei  Anführung  der  Grundwerthe  beziehen  sich  die  in 
der  ersten  Reihe  angegebenen  Yersuchsnummern  zugleich 
auf  diese  relativen  Concentrationsgrade. 

Ziehen  wir  nun  die  Lösung  von  dem  Concentrationsgrad 
0^  also  das  reine  Wasser,  zu  Hülfe^  so  haben  wir  die  folgen- 
den  äquidifferenten  Werthe  : 

0        H        22        33;    —    11        22        33        44 

0        22        44        66;    —      0        33        66        99. 
Wir  sind  also  im  Stande ,  aus  unseren  sechs  Grundwerthen 
vier  viergliedrige  Formeln  zu  entwickeln  und  dieselben  zu 
combiniren.  •• 

Zur  Ermittelung  des  Procentgehalts  diente  die  analytische 
Methode.  Die  zur  Analyse  genommene  Menge  wurde  bei 
concentrirteren  Lösungen  unmittelbar  abgewogen,  bei  ver- 
dünnteren  Lösungen  abgemessen.  Bei  den  ersten  Versuchs- 
reihen hatte  ich  mich  nicht  mit  der  systematischen  Verdün- 
nung begnügt,  sondern  von  jeder  Lösung  noch  eine  Analyse 
ausgeführt.  Da  ich  indessen  fand,  dafs  der  aus  der  Analyse 
der  ersten  Lösung  berechnete  Gehalt  der  übrigen  Lösungen 
sehr  nahe  mit  dem  gefundenen  Werthe  übereinstimmte,  so 
verfuhr  ich  fernerhin  derart,  dafs  ich  nur  die  Anfangs-  und 
Endlösung  analysirte,  aus  beiden  Werthen  die  übrigen  be- 
rechnete, und  aus  beiden  Berechnungen  das  Mittel  nahm. 
Beim  Natriumphosphat  werde  ich  beispielsweise  die  sämmt- 
lichen  Analysen  aufiuhren. 

Ich  führe  im  Folgenden  an  : 

t.    Die  Versuchstemperatur. 

A.  Analyse  der  Anfangslösung  und  die  daraus  für  die 
übrigen  Lösungen  berechneten  Gehalte,  in  vielen  Fällen 
diente  die  bei  der  Temperatur  t^  gesättigte  Lösung  als 
Anfang. 
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B.  Analyse  der  Endlösung  und  daraus  abgeleilele  Werthe 
der  übrigen  Lösungen. 

P.  Den  zur  Berechnung  angewandten  Procentgehalt^  das 
Mittel  aus  den  Berechnungen  A  und  B. 

D.  Das  durch  directe  Bestimmung  gefundene  specifische 
Gewicht  der  Lösung. 

Dq.  Das  nach  der  unter  Nr.  n  aufgeführten  Formel  be- 
rechnete specifische  Gewicht. 

Diff.  enthält  die  Differenz  zwischen  D  und  D^. 

1)    Natriumphosphat  PNa2H04  +  12  H^O.     t  =  19». 

Magnefiiapyro-  Natrium- 


cc. 

Grin. 

pbospbat 

photpbat 

pC. 

A 

3,562 

0,il7 

0,3764 

10,567 

B   •   20 

20,134 

0,073 

0,2350 

1,167. 

Nr. 

A 

B 

P 

D 

öl 

Diff. 

1 

10,567 

10,609 

10,588 

1,0442 

1 ,0444 

+  0,0002 

2 

0,974 

7,002 

6,988* 

1,0292 

1,0292 

±  0,0000 

3 

5,283 

5,304 

5,294 

1,0220 

1,0221 

+  0,0001 

4 

4,650 

4,668 

4,659 

1,0198 

1,0195 

—  0,0003 

5 

3,488 

3,501 

3,495 

1,0160 

1,0146 

—  0,0014 

6 

2,325 

2,334 

2,330 

1,0114 

l,009r 

-  0,0017 

7 

1,163 

1,167 

1,165 

1,0067 

1,0049 

-.  0,0018 

1)  D  =  1  +  0,00415  p  +  0,00000355  p«. 

Es  wurden  hier  keine  äquidifferenten  Werthe  erhalten, 
weil  die  Verdünnungen  nicht  dem  Gewicht,  sondern  dem 
Yolom  nach  vorgenommen  wurden.  Die  Löslichkeit  dieses 
Salzes  ist  viel  geringer  als  die  in  den  Lehrbüchern  sich  vor- 
findende Angabe  von  Pagenstecher;  dieser  viel  zu  hohen 
Angabe  liegt  wahrscheinlich  der  Umstand  zu  Grunde,  dafs 
das  Natriumphosphat  übersättigte  Lösungen  von  ganz  beson- 
derer Hartnäckigkeit  zu  bilden  vermag. 

Wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt  stimmen  die  oben 
für  die  Concentrationen  2  bis  6  berechneten  Werthe  sehr 
giti  mit  den  gefundenen  überein. 
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Nr. 

CC.     , 

Grni. 

Magnesia- 
pyropbospbat 

Natrium- 
phosphat 

ProceDtgehalt 

6 
5 
4 
3 
2 

15 
10 
10 
10 
5 

15,171 
10,161 
10,198 
10,220 

5,146 

• 

0,109 
0,111 
0,147 
0,168 
0,110 

0,3503 
0,3566 
0,4740 
0,5414 
0,3557 

2,309 
3,510 
4,648 
5,298 
6,912 

Das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  Substanz  berechnet 
sich  nach  Formel  1)  zu  1,4505.  —  Für  die  starre  Substanz 
fanden  Kopp  1,586,  Playfair  und  Joule  1,525  und  ich 
1,528.  —  Nach  Kopp's  Untersuchungen  giebt  1  Yolttm 
starrer  Substanz  1,056  Vol.  geschmolzener  Substanz,  wonach 
das  aus  obigen  Angaben  für  den  flüssigen  Zustand  berechnete 
specifische  Gewicht  1,502-1,444-1,442  beträgt.  Meine  Be- 
stimmung des  spec.  Gewichts  wurde  mit  einem  viermal  um- 
krystallisirten  Salz  vorgenommen. 

2)     Chlorcalcium  CaCI  +  3  HgO.    t  =  18^3. 

CC.  Grm.  CCagOs      CaCl  +  3aq.         pC. 

A     —         4,545  1^65         3,663         80,58 

B     10        10,37  0,423         0,931  8,98. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

D, 

Oiff. 

1 

80,58 

80,82 

80,70 

1,3950 

1,3880 

—  0,0070 

2 

53,72 

53,88 

53,80 

1,2455 

1,2454 

—  0,0001 

3 

35,84 

35,92 

35,88 

1,1569 

1,1570 

+  0,0001 

4 

26,86 

26,94 

26,90 

1,1155 

1,1150 

.-  0,0005 

5 

17,92 

17,96 

17,94 

1,0738 

1,0747 

+  0,0009 

6 

8,96 

8,98 

8,97 

1,0368 

1,0364 

—  0,0004 

2)       D  =  1  +  0,003935  p  +  0,00001346  p«  —  0,0000000335  p^ 

Das  hiernach  für  die  flüssige  Verbindung  berechnete 
spec.  Gewicht  beträgt  1,495;  meine  frühere  Berechnung  nach 
annähernden  Angaben  von  Richter  betrug  1,486.  —  Eine 
zweite  Versuchsreihe,  bei  welcher  zur  Controle  dem  Volume 
nach  verdünnt  wurde,  ergab  1,489,    während  mit  Zugrunde- 
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legung  der  Kopp 'sehen  Bestimmung  über  die  Volumver- 
änderung beim  Schmelzen  ein  spec.  Gewicht  von  1,442 
(Kopp)  und  1,462  (Filhol)  gefunden  wurde. 

3)    Chlormagnesium  MgCl  -f-  3  HgO.    t  =  24^. 
A  ging  verloren. 

B    10  CC.   =  10,268  Grm.   =  0,453  Mg4P207  =  0,825 
MgCl  +  3  aq.  =  8,04  pC. 


Nr. 

P 

D 

Ds 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

72,36 
48,24 
32,16 
24,12 
16,08 
8,04 

1,2784 
1,1756 
1,1141 
1,0843 
1,0551 
1,0268 

1,2786 
1,1756 
1,1138 
1,0843 
1,0554 
1,0275 

+  0,0002 
±  0,0000 
-  0,0003 
±  0,0000 
+  0,0003 
+  0,0007 

3)  D  =  1  +  0,003427  p  +  0,0000022  p«  +  0,000000054  p». 

Berechnet  :  1,419. 
Gefunden  :  1,558  Filhol. 
Es  bezieht  sich  hier  und  im  Folgenden  „Berechnet^  auf 
die  flüssige  und  „Gefunden^  auf  die  starre  Substanz. 


4)     aUorbaryum  BaCi  -f  HgO. 

CC.  Grm.  SBa^O« 

A    —  4,110  1,240 

B     10         10,261  0,344 


t  =  21^5. 

BaCl  -f  aq. 
1,2930 

0,3601 


pC. 
31,46 

3,51. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

04 

Diff. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

31,46 
20,97 
13,98 
10,49 
6,99 
3,49 

31,59 
21,06 
14,04 
10,53 
7,02 
3,51 

31,53 
21,02 
14,01 
10,51 
7,00 
3,50 

1,2878 
1,1770 
1,1123 
1,0816 
1,0531 
1,0261 

1,2903 
1,1781 
1,1121 
1,0817 
1,0531 
1,0225 

+  0,0025 
+  0,0011 

—  0,0002 
+  0,0001 
±  0,0000 

—  0,0036 

4)      .  D  =  1  +  0,007243  p  +  0,0000453  p«  +  0,0000006567  p». 

Berechnet  :  2,834. 
Gefunden  :  8,075. 
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Es  ist  kaum  wahrscheinlich,  dafs  das  Chlorbaryum  beim 
Schmelzen  eine  starke  Ausdehnung  erleiden  sollte;  bei  der 
zweiten  Versuchsreihe,  bei  welcher  dem  Volume  nach  ver- 
dünnt wurde,    ist  indessen  ein  sehr  nahe  kommender  Werth 

erhalten  worden. 

« 

5)    Magnesümnitrat  NMgO$  -f  3  HgO.    t  =x  21o. 

CC.  Grtn.  PiMgA  Nitrat  pC. 

A     -^  4,749  1,238         2,845  59,90 

B      10  10,268         0,299         0,687  6,69. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

D» 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

59,90 
39,94 
26,62 
19,96 
13,31 
6,65 

60,21 
40,14 
26,76 
20,07 
13,38 
6,69 

60,05 
40,04 
26,69 
20,02 
13,34 
6,67 

1,2969 
1,1840 
1,1162 
1,0847 
1,0549 
1,0267 

1,2990 
1,1840 
1,1161 
1,0847 
1,0548 
1,0266 

+  0,0021 
±0,0000 

—  0,0001 
±  0,0000 

—  0,0001 

—  0,0001 

5)        D  =  1  +  0,003881  p  +  0,00001708  p»  --  0,0000000229  p> 
Berechnet  :  1,536. 

6)    Natriumcarbonat  CNajOs  +  10  HgO.  .  t  =  23«. 

CC.  Grm.  CCa^Os  Soda  pC. 

A      —  5,222         0,890         2,545         48,75 

B       10  10,219         0,194         0,555  5,43. 


Nr. 

A 

B 

• 

P 

D 

De 

Diff. 

1 

48,75 

48,87 

48,81 

1,1995 

1,1994 

—  0,0001 

2 

32,50 

32,58 

32,54 

1,1307 

1,1306 

—  0,0001 

3 

21,67 

21,72 

21,70 

1,0859 

1,0858 

—  0,0001 

4 

16,25 

16,29 

16,27 

1,0638 

1,0629 

-  0,0009 

5 

10,83 

10,86 

10,85 

1,0430 

1,0421 

—  0,0009 

6 

5,42 

5.43 

5,425 

1,0219 

1,0209 

—  0,0010 

6) 


D  = 


Berechnet 
Gefunden 


1  +  0,0038  p  +  0,00000811  p*  —  0,0000000464  p». 
:  1,415;   früher  1,438. 
;  1,475  Schiff;   1,454  Playfair  u.  Jolile. 
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7)    Nairiumsulfat  SNa204  -f  10  HgO.    t  =  19<>. 

CC.  Grm.  SBagO*  SNagO*  +  aq.  pC. 

A  10  11,222  2,437  3,3530  29,88 

B  10  10,131  0,247  3,3394  3,35. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

• 

D7 

Diff. 

1 

29,88 

30,15 

30,01 

1,1222 

1,1225 

+  0,0003 

2 

19,92 

20,10 

20,01 

1,0806 

1,0807 

+  0.0001 

3 

13,28 

13,40 

13,34 

1,0533 

1,0533 

±  0,0000 

4 

9,96 

10,05 

10,00 

1,0398 

1,0398 

±  0,0000 

•       5 

6,62 

6,70 

6,66 

1,0263 

1,0264 

+  0,0001 

6 

3,31 

3,35 

3,33 

1,0131 

1,0131 

±  0,0000 

7) 
Berechnet  : 
Gefunden    : 
1,520  Filhol. 


D  =  1  +  0,00393  p  +  0,0000053  p«. 

1,446;  früher  1,466. 

1,465  Schiff;    1,469  Playfair  u.  Joule; 


8)    Kupfervitriol  SCU2O4  +  5  HgO.     l  =  18<^. 

CC.  Grm.  SBa204  SCu804+aq.  pC. 

A  8  9,719         2,702  2,887  29,71 

B  15  15,312         0,480  0,512  3,34, 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

Ds 

DifiP. 

1 

29,71 

30,06 

29,89 

1,2147 

1,2147 

±  0,0000 

2 

19,81 

20,04 

19,97 

1,1355 

1,1354 

—  0,0001 

3 

13,20 

13,36 

13,28 

— 

— 

4 

9,90 

10,02 

9,96 

1,0649 

1,0648 

-  0,0001 

5 

6,60 

6,68 

6,64 

1,0423 

1,0426 

+  0,0003 

6 

3,30 

3,34 

3,32    J 

1,0210 

1,0211 

+  0,0001 

8)  D  =  1  +  0,0063  p  +  0,000014  p«  +  0,000000483  p». 

Berechnet  :  2,253. 

Gefunden   :  2,260  Schiff;  2,274  Kopp. 


9)     Eisenvitriol  SFe204  +  7  HgO. 
CC.  Gnn.  SBa204 

A     6     7,399    2,315 
B     10    10,220    0,341 


l  =  17«,2. 

Vitriol  pC. 

2,760         37,30 
0,428  4,19. 
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Nr. 

A 

B 

• 

P 

D 

D« 

IMff. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

37,30 
24,87 
16,58 
12,43 
8,29 
4,15 

37,71 
25,14 
16,76 
12,57 

8,38 
4,19 

37,50 
25,00 
16,67 
12,50 
8,34 
4,17 

1,2332 
1,1473 
1,0943 
1,0693 
1,0450 
1,0220 

1,2332 
1,1473 
1,0943 
1,0693 
1,0451 
1,0220 

±  0,0000 
±  0,0000 
+  0,0000 
±  0,0000 
+  0,0001 
+  0,0000 

9)  D  =  1  +  0,005175  p  +  0,00003043  p«  —  0,0000000682  p« 

Berechnet  :  1,754. 
Gefunden  :  1,884. 

10)    ZinkDäriol  SZo^Oa  +  7  HgO.  t  =  2(y>,5. 

CC.  Gnii.  SBa204  Vitriol  pC. 

A  —      V     6,461  3,285  4,015  62,14 

B.         10         10,397  0,587  0,717  6,90. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

Bio 

Oiff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

62,14 
41,43 
27,62 
20,71 
13,81 
6,91 

62,10 
41,40 
27,60 
20,70 
13,80 
6,90 

62,12 
41,41 
27,61 
20,70 
13,80 
6,90 

1,4650 
1,2790 
1,1740 
1,1271 
1,0817 
1,0397 

1,4647 
1,2787 
1,1742 
1,1269 
1,0822 
1,0401 

—  0,0003 

—  0,0003 
+  0,0002 

—  0,0002 
+  0,0005 
+  0,0004 

10) 


0  =  1+  0,005681  p  +  0,00001812  p^  +  0,0000001748  p"". 


Berechnet  :  1,924. 
Gefunden  :  1,953. 

11)    MagnesiumsuV'at  SMggOA  +  7  H2O.    t  =  23^ 

CG*             Grm.  SBa204         Bittergalz  pC. 

A          —           6,910  3,405         3,592  52,00 

B          10         10,273  0,568         0,599  5,83. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

Dil 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

52,00 
34,66 
23,10 
17,33 
11,55 
5,78 

52,47 
34,98 
23,32 
17,49 
11,66 
5,83 

52,23 
34,82 
23,21 
17,36 
11,60 
5,80 

1,2863 
1,1806 
1,1162 
1,0862 
1,0569 
1,0273 

1,2867 
1,1806 
1,1167 
1,0866 
1,0570 
1,0270 

+  0,0004 
±  0,0000 
+  0,0005 
+  0,0004  ' 
+  0,0001 
-  0,0003 
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11)  D  =  1  +  0,004776  p  +  0,00000846  p>  +  0,000000098  p'. 

Berechnet  :  1,660;  früher  1,672. 
Gefunden  :  1,685. 


12) 


A 
B 


Ammomumeisettsulfat  SAmFeOi-j-  3  H^O. 

CC.  Grm.  SBigO«  Salz 

6  7,000         2,183  1,835 

10  10,354      .  0,731  0,612 


t  =  16»,5. 

pC. 
26,21 

5,91. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

I>12 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 

26,21 
17,47 
11,65 

8,74 
5,84 

26,59 

17,73 

11,82 

8,86 

5,91 

26,40 

17,60 

11,74 

8,80 

5,87 

1,1666 
1,1083 
1,0708 
1,0530 
1,0354 

1,1666 
1,1083 
1,0711 
1,0529 
1,0351 

±  0,0000 
±  0,0000 
+  0,0003 

—  0,0001 

—  0,0003 

12)  D  =  1  +  0,005918  p  +  0,00001083  p«  +  0,0000001715  p». 

Berechnet  :  1,867. 

Gefunden  :  1,813. 
Es  ist  mir  vorerst  nicht  möglich  gewesen,  noch  weitere 
Salze  aus  der  Doppelsulfatreihe  der  Hagnesiumgruppe  zu 
untersuchen.  Der  vorstehend  für  das  Ammoniumeisensulfat 
gefundene  Werth  ist  unwahrscheinlich,  da  er  eine  Contrac- 
tion  beim  Schmelzen  des  Salzes  bedingen  würde. 

Ich  führe  im  Folgenden  noch  eine  kleine  Anzahl  was- 
serfrei krystallisirender  Salze  auf;  obwohl  dieselben  zum 
Theil  offenbar  unrichtige  Werthe  für  das  spec.  Gewicht  der 
flüssigen  Substanz  geben,  so  glaube  ich  die  Formeln  dennoch 
geben  zu  müssen,  weil  sie  wenigstens  dazu  dienen  können, 
Tabellen  über  das  spec.  Gewicht  von  Lösungen  verschiedenen 
Gehalts  zu  berechnen. 

13}    AmmoniumitUfat  SAm204.     t 

Ca  Grm.  SBa^O« 

A  5  6,245  4,757 

B  10         10,275         0,873 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  GVIII.  Bd.  3.  Heft.  22 


=  19». 

SKtOfOt 
2,696 

0,494 

pC. 
43,17 

4,80. 
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Nr. 

A 

B 

P 

* 

D 

Di, 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

43,17 
28,82 
19,21 
14,39 
9,60 
4,80 

43,20 
28,80 
19,20 
14,40 
9,60 
4,80 

43,19 
28,81 
19,20 
14,40 
9,60 
4,80 

1,2491 
1,1655 
1,1100 
1,0829 
1,0556 
1,0275 

1,249t 
1,1656 
1,1102 
1,0827 
1,0554 
1,0276 

±  0,0000 
+  0,000t 
+  0,0002 

—  0,0002 

—  0,0002 
+  0,0001 

13)  D  =  1  +  0,005757  p  —  0,00000148  p>  +  0,0000000391  p'. 

Berechnet  :  1,600. 
Gefunden   :  1,628. 

14)    Kainmchromat  ^rKasO«.    t  = 

CC.  Grm. 

A  5  6,894         3,455  €rBa804 

B  20        20,698  t,464  erPbgOA 


19»,5. 

€rKa,04 

pC. 

2,657 

38,55 

0,881 

4,26. 

Nr. 

A 

B 

P 

D 

D,4 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

38,55 
25,70 
17,13 
12,85 
8,56 
.     4,28 

38,34 
25,56 
17,04 
12,78 
8,52 
4,26 

38,44 
25,63 
17,09 
12,81 
8,54 
4,27 

1,3787 
1,2333 
1,1476 
1,1087 
1,0703 
1,0349 

1,3780 
1,2336 
1,1482 
1,1086 
1,0710 
1,0348 

—  0,0007 
+  0,0003 
+  0,0006 

—  O,000t 
+  0,0007 

—  0,0001 

14)  D  «  1  +  0,008  p  +  0,00003324  p>  +  0,0000004048  p'. 

Berechnet  :  2,538. 
Gefunden  :  2,662. 


15)    Nairiumnärai  NNaOs. 

t  =  20»,2. 

CC.             Grm. 

Nitnl 

pC. 

A            6           8,284 

3,846 

46,43 

B          10         10,34ji 

0,535 

5,17. 

Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


B 


D 


'lÄ 


Diff. 


46,43 

46,53 

46,48 

1,3806 

1,00110 

30,95 

31,02 

30,99 

1,2326 

1,2327 

20,64 

20,68 

20,66 

1,1478 

t,1470 

15,48 

15,51 

15,50 

1,1075 

1,1075 

10,32 

10,34 

10,33 

1,0698 

1,0700 

5,16 

5,17 

5,165 

1,0342 

1,0342 

+ 
+ 


0,0002 
O,000( 
0,0006 
0,0000 
0,0002 
0,0000 


j 
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15)  D  =s  1  +  0,006484  p  +  0,00002544  p<  +  0,0000002416  p^ 

Berechnet  :  2,145;  früher  2,04. 

Gefunden   :  2,200    Kopp,    Schiff;     2,225    Karsten; 
2,188  Marx. 


16)    ÜTo^Himnähi/ NKaOg. 

t  —  21». 

CC.             Grm. 

NKaO« 

pC. 

A             6            7,010 

1,765 

25.20 

B          20         20,340 

0,557 

2,74 

Nr. 

A 

B 

P 

1 

D 

Die 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

25,20 

16,80 

11,20 

8,40 

5,60 

2,80 

24,66 
16,44 
10,96 

8,22 
5,48 
2,74 

24,93 

16,62 

11,08 

8,31 

5,54 

2,77 

1,1683 
1,1073 
1,0695 
1,0510 
1,0337 
1,0170 

1,1685 
1,1074 
1,0692 
1,0510 
1,0334 
1,0163 

+  0,0002 
+  0,0001 

—  0,0003 
±   0,0000 

—  0,0003 

—  0,0007 

16)  D  =  1  +  0,005794  p  +  0,00004275  p«  -  0,0000001742  p«. 

Berechnet:  1,833  (?);  früher  2,028. 

Gefunden  :  2,104  Schiff;  2,101  Karsten;  2,058  Kopp; 
1,933  Wattson. 

Der  Procentgehalt  an  gelöster  Substanz  wurde  bei  Nr.  15 
und  16  durch  Abdampfen  bestimmt. 


17] 

1    Bkimtrat  NPbOs. 

t  =  17»,5. 

■* 

A 

B 

CG«             GriD. 

—           4,109 
13         13,859 

Bkioxyd          Nilrat 
0,965          1,430 

0,723          1,071 

pC. 

34,80 
7,73. 

Nr. 

A 

B 

P 

D 

Di7 

Diff.     . 

34,80 

34,78 

34,79 

1,3816 

1,3816 

-h 

0,0000 

2 

23,20 

23,19 

23,20 

1,2274 

1,2274 

+ 

0,0000 

3 

15,47 

15,46 

15,46 

1,1415 

1,1412 

— 

0,0003 

4 

11,60 

11,59 

11,60 

1,1022 

1,1022 

+ 

0,0000 

5 

7,73 

7,73 

7,73 

1,0661 

1,0659 

^~ 

0,0002 

17)  D  =  1  +  0,007989  p  +  0,00006336  p''  +  0,0000006406  p^ 

22* 
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) 


Berechnet:  3,073? 

Gefunden  :  4,400  Karsten;  4,405  Schiff. 

18)    JodkaUtm  KaJ.    t  =  21«. 

CC.  Grm.  AgJ  KaJ 

A         —  3,211  2,041  1,442 

B  10         10,380         0,738         0,521 


pC. 
44,90 

5,02. 


Nr. 

A 

B 

P 

D 

Bis 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

44,90 
29,93 
19,96 
14,97 
9,98 
4,99 

45,18 
30,10 
20,08 
15,06 
10,04 
5,02 

45,04 
30,02 
20,02 
15,01 
10,01 
5,005 

1,4829 
1,2786 
1,1713 
1,1232 
1,0789 
1,0380 

1,4833 
1,2786 
1,1720 
1,1233 
1,0794 
1,0384 

-f  0,0004 
-h   0,0000 
+  0,0007 
-f  0,0001 
+  0,0005 
+  0,0004 

18)  D  :=  1  +  0,007513  p  +  0,0000342  p«  +  0,0000008231  p'. 

Berechnet :  2,916 ;  früher  2,735. 
Gefunden  :  2,85Schiff;  2,908Karsten;  3,091  BouIIay. 


19)     (MH-kalium  KaCl. 

t  =  17»,5. 

CC.             Gnn. 

AgCl             KaCI 

pa 

A          —            4,082 

1,946          1,013 

24,81 

B          10         10,172 

0,536         0,279 

2,74 

Nr. 

A 

B 

P 

D 

Di9 

DiC 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

24,81 

16,54 

11,04 

8,27 

5,52 

2,76 

24,66 

16,44 

10,96 

8^22 

5,48 

2,74 

24,75 

16,50 

11,00 

8,25 

5,50 

2,75 

1,1729 
1,1115 
1,0730 
1,0529 
1,0360 
1,0170 

1,1730 
1,1114 
1,0725 
1,0535 
1,0353 
1,0173 

+  0,0001 

—  0,0001 
0,0005 

+  0,0006 

—  0,0007 
+  0,0003 

19)  D  =  1  +  0,006217  p  +  0,00003574  p>  -  0,00000018  p'. 

Berechnet:  1,800;   früher  1,885. 
Gefunden  :  1,995. 


20)     Chhmairüim  NaCI. 
CC  Gnn. 

A         —  4,291 

B  10         10;201 


t  =  20». 

AfCl  NaCl 

2,776  1,131 

0,739         0,301 


pC. 
26,37 

2,95. 
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Nr. 

A 

B 

P 

D 

D«o 

Diff. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

26,37 

17,58 

11,72 

8,79 

5,86 

2,93 

26,55 

17,70 

11,80 

8,85 

5,90 

2,95 

26,46 
17,64 
11,76 

8,82 
5,88 
2,94 

1,2021 
1,1299 
1,0847 
1,0617 
1,0402 
1,0201 

1,2021 
1,1299 
1,0840 
1,0617 
1,0403 
1,0198 

+   0,0000 
±  0,0000 

—  0,0007 
+  0,0000 
+  0,0001 

—  0,0003 

20) 


D  « 


Berechnet : 
Gefunden  : 


1  +  0,006533  p  +  0,00005785  p^  —  0,0000006073  p^. 

1,625?;   früher  2,U4. 
2,148. 


21)    Salmiak  NH4CI.    t  =  lO». 
P      7  CC.  =  7,365  Grai.   Nr.  2  =  3,545  AgCl  ==  1,322 
AmCl  =  17,95  pC. 


1 
2 
3 


26,93 
17,95 

8,98 


1,0767 
1,0522 
1,0264 


1,0767 
1,0522 
1,0264 


[        ±   0, 


0000 


21)  D  =  1  +  0,00294  p  +  0,0000008  p«  -  0,00000016  p^. 

Berechnet:  1,142? 

Gefunden  :  1,522. 
Die  für  einige  der  zuletzt  angeführten  Salze  Tür  den 
flüssigen  Zustand  berechneten  specifischen  Gewichte  sind 
ofl'enbar  viel  zu  niedrig.  Ich  kann  mir  vorerst  keine  Rechen- 
schaft hierüber  geben.  Ich  dachte  zuerst  an  die  Annahme 
einiger  Chemiker,  dafs  man  in  den  Lösungen  der  Haloidsalze 
dieselben  mit  Wasser  nach  festem  Verhältnifs  verbunden,  als 
wasserstoffsaure  Oxyde  anzunehmen  habe»  Der  Umstand 
jedoch,  dafs  die  Berechnungen  zu  niedrig  ausfallen,  spricht 
aber  gerade  gegen  eine  solche  Annahipe.  Wäre  das  Salz  mit 
einem  Theil  des  Lösungsmittels  fesler  verbunden,  käme  einem 
Theil  desselben  eine  gröfsere  Contraction  zu,  als  dem  übrigen 
Wasser,  so  würden  die  spec.  Gewichte  höher  ausfallen  müs- 
sen, indem  bei  diesem  Contraclionsverhältnifs  ein  Pyknometer 
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z.  B.  ein  gröfseres  Gewicht  an  Substanz  fassen  würde.  In 
diesem  Falle  wäre  also  eher  ein  höherer  Werth  für  das  be- 
rechnete spec.  Gewicht  zu  erwarten.  Der  Umstand,  dafs  die 
Berechnung  zu  niedrig  ausfällt ,  spricht  gegen  die  Annahme, 
dafs  die  Lösungen  der  Haloidsalze  eine  Verbindung  des 
Salzes  mit  Wasser  nach  festem  Verhältnifs  enthalten. 

Das  practische  Interesse^  welches  sich  an  die  vorstehen- 
den Untersuchungen  knüpft,  ist  die  Verwerthung  der  be- 
rechneten Formeln ,  zur  Aufstellung  von  Tabellen  über  das 
spec.  Gewicht  von  Lösungen  verschiedenen  Gehalts;  ich 
denke  diese  Tabellen  später  nachzuliefern.  Eine  spätere  Ab- 
handlung wird  uns  Gelegenheit  zur  Besprechung  einiger 
theoretischer  Punkte,  welche  mit  vorstehenden  UntersQchun- 
gen  in  Verbindung  stehen,  geben. 

Schliefslich  noch  einige  Worte  über  die  Bestimmung  der 
spec.  Gewichte  vorstehend  aufgeführter  Lösungen.  Es  wur- 
den dieselben  meistens  mittelst  des  Pyknometers  bestimmt 
und  die  Angaben  öfters  durch  die  früher  beschriebene  Vor- 
richtung (diese  Annalen  CVII,  59)  controlirt.  Der  Apparat 
war  hierzu  unten  in  eine  Kugel  ausgeblasen  und  fafste  etwa 
20  CG.  Flüssigkeit.  Die  einzelnen  Bestimmungen  stimmten 
ohne  Ausnahme  in  der  dritten  Decimale  völlig,  in  der  vierten 
nahe  überein,  und  ich  hielt  mich  daher  für  berechtigt ,  das 
Mittel  der  einzelnen  Bestimmungen  —  es  wurden  deren  min- 
destens drei  gemacht  —  bis  auf  vier  Decimalen  auszurechnen. 
Aufserdem  ist  jede  Versuchsreihe  wiederholt  ausgerdhrt  wor- 
den,  so  dafs  vorliegende  Arbeit  das  Resultat  von  etwa  800 
Wägungen  ist 

Bern,  Anfangs  September  1858. 
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lieber  die  Sulfobenzaminsäure ; 
nach    A.    Engelhardt  ^). 


Buckton  und  Hofmann"^)  hatten  gefunden,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Nitrile 
diese  zu  Ammoniak  und  der  dem  angewendeten  Nitril  ent- 
sprechenden Säure  zerfallen,  die  entweder  sich  geradezu  mit 
der  Schwefelsäure  paart  oder  sich  zu  Kohlensäure  und  einer 
Atomgruppe  spaltet,  welche  letztere  mit  Schwefelsäure  eine 
gepaarte  Säure  bildet.  So  zeigt  das  Benzonitril  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  Zersetzungen  : 

CiiHöN  +  2  HO  +  2  HSS2O8  =  C14H6S2O10  +  j^hJ  SaOs; 

Sulfobenzoesäure. 

C14H5N  -j-  3  H^SsOg  =  C12H6S4O13  -f-  -mru  I  S2O8  -f-  C2O4. 

Disulfobenzolsfiure. 

Bei  diesen  Zersetzungen  wirken  die  Elemente  des  vor- 
handenen Wassers  mit.  —  Bei  der  Untersuchung,  wie  was- 
serfreie Schwefelsäure  auf  Benzonitril  einwirkt,  fand  jetzt 
Engelhardt,  dafs  hierbei,  neben  anderen  Zersetzungspro- 
ducten,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C14H7NS2O8 
entsteht,  welche  er  als  Sulfobemsammsäure  bezeichnete,  da 
sie  die  Zusammensetzung  hat,  welche  der  Aminsäure  der 
zwetbasischen  Sulfobenzoesäure  zukommt  *^'^}. 

Werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
zu  Benzonitril  geleitet,  so  bildet  sich,  wenn  die  Einwirkung 


*)  Petersb.  Acad.  Bull.  XYI,  378. 

**)  Diese  Annalen  C,  129. 

***)  Vgl.  Limpricht's  und  U 8 1 a r 's  Untersuchung  der ,  in  anderer 
Weise  von  ihnen  erhaltenen,  Sulfobeniaminsliure  in  diesen  Annalen 
CVI,  36.  D.  R. 
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durch  starkes  Abkühlen  und  möglichst  langsames  Zuleiten  der 
Schwefelsäure  gemärsigt  wird ,  eine  krystallinische  Masse; 
geht  die  Einwirkung  hingegen  rascher  vor  sich,  so  entsteht 
eine  amorphe  glasige  Masse,  die  bei  weiterer  Bearbeitung  ganz 
andere  Producte  giebt.  —  Die  krystallinische  Masse  wurde  einige 
Zeit  an  der  Luft  liegen  gelassen  und  dann  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  mit  kaltem  Wasser  behandelt. 
Die  Lösung  der  rückständigen  krystallinischen  Substanz  in 
kochendem  Weingeist  gab  bei  dem  Erkalten  bisweilen  zuerst 
nadelfönmige  Krystalle  (die  sich  auch  aus  der  bei  Entfernung 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  erhaltenen  wässerigen 
Lösung  abschieden)  9  dann  nach  Beseitigung  dieser  Krystalle 
und  Verdünnung  der  Flüssigkeit  mit  etwas  Aetfaer  rhombo- 
edrische  Krystalle  der  Sulfobenzaminsäure ;  die  hiervon  ge- 
trennte Mutterlauge  schied  bei  Zusatz  von  Wasser  ölige 
Tropfen  ab,  die  den  Geruch  des  benzoesauren  Aethyls  zeig- 
ten,  und  in  Lösung  blieb  noch  ein  krystallinisches  Product. 
—  Bei  einer  anderen  Operation  wurde  das  bei  der  Einwirkung 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Benzonitril  erhaltene 
Product  zuerst  zur  Entfernung  etwa  unzersetzt  gebliebenen 
Benzonitrils  mit  kaltem  Aether  behandelt ,  dann  die  rück- 
ständige krystallinische  Masse  in  siedendem  70  procentigem 
Weingeist  gelöst.  Bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  zu  der  noch 
warmen  weingeistigen  Lösung  wurden  wiederum  nadelformige 
Krystalle  abgeschieden,  aus  der  davon  getrennten  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  Tropfen  von  benzoösaurem 
Aethyl,  und  die  auch  hiervon  getrennte  Flüssigkeit  gab  bei 
freiwilligem  Verdampfen  an  der  Luft  einen  krystallinischen, 
mit  einer  syrupdicken  Lösung  getränkten  Rückstand.  Letz- 
terer wurde,  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  durch  Wäschen 
mit  Wasser,  in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether 
gemischt,  aus  welcher  sich  nach  einiger. Zeit  rhomboedrische 
Krystalle  von  Sulfobenzaminsäure  abschieden;  die  Mutterlauge 
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sowohl  als  auch  das  Wasser,  mit  welchem  die  krystallinische 
Hasse  gewaschen  worden  war,  gab  bei  freiwilligem  Ver- 
dampfen Krystalle  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  und  die 
syrupartige  Flüssigkeit,  aus  welcher  bei  dem  Kochen  mit 
kohlensaurem  Baryt  Ammoniak  entwich,  gab  hierbei  schwefel- 
sauren Baryt  und  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  leicht 
löslichen  Barytsalzes. 

Die  aus  dem  Product  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  Benzonitril  dargestellte  Sulfobenzaminsäure 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser; 
bei  dem  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
in  durchsichtigen  rhomboedrischen  Krystallen  oder  In  Nadeln 
aus ,  die  aus  einem  Aggregat  kleiner  Rhomboeder  bestehen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem,  schwieriger  in  kaltem  Wein- 
geist; auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  warmen  weingeistigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  sofort  in  Nadeln,  die  sich  nach 
Schütteln  der  Flüssigkeit  später  zu  Rhomboedern  umwandeln, 
oder  nach  einiger  Zeit  in  Rhomboedern  ab.  Die  Sulfobenz- 
aminsäure röthet  Lackmus,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  löst 
jedoch  das  Zink  nicht.  Die  krystallisirte  Säure  verliert  bei 
120^  Nichts  an  Gewicht;  bei  dem  Glühen  wird  sie  unter  Ver- 
flüchtigung von  Benzonitril  und  Zurückbleiben  einer  kohligen 
Masse  zersetzt. 

Das  Barytsalz  wurde  dargestellt  durch  Sättigung  der 
heifsen  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  Eindampfen 
des  Filtrats  zur  Trockne,  Behandeln  des  Rückstands  mit  sie- 
dendem Weingeist,  Umkrystallisiren  des  hierbei  ungelöst  blei- 
benden Barytsalzes  aus  Wasser.  Die  Krystalle  enthalten 
Wasser,  das  leicht  bei  80^  C.  entweicht.  Das  getrocknete 
Salz  ist  CiiHffBaNSsOs  : 
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__^^  (gefunden 

beraelmet 

Kohlenstoff           ~~  31,31'*' 

31,29 

Wasserstoff                  2,76 

2,23 

Baryum         25,33      25,43      25,39 

25,51 

Stickstoff                      — 

5,21 

Schwefel              12,55      12,13 

11,92 

Sauerstoff                     — 

23,84 

100,00. 

Die  Krystalle  enthalten  noch  4  Aeq.  Krystallwasser  (ge- 
funden 11,60  bis  11,93,  berechnet  11,82  pC). 

Das  Kalksalz,  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wurde  bei 
dem  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  krystalliniscben 
Krusten  erhalten;  bei  123®  C.  getrocknet  ergab  es  9,02  pC. 
Calcium,  während  sich  nach  Ci4H6CaNS808  9,09  pC.  berechnen. 

Vollständigeres  über  die  bei  Einwirkung  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  auf  Benzonitril  vor  sich  gehende  Reac- 
tion  und  die  verschiedenen  dabei  sich  bildenden  Producte 
wird  Engelhardt  später  mittheilen. 


Untersuchungen  über  Pflanzenbasen; 
nach  P.  SchUlzenberger. 


Schützenberger  hat  als  Resultate  von  Versuchen,  die 
er  mit  verschiedenen  Pflanzenbasen  anstellte,  Folgendes  an- 
gegeben. 

Bei  der  Einwirkung  van  salpelriger  Säure  auf  Morphin  *) 
C84H19NO6  bilden  sich,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung» 
drei  basische  Producte  : 


•)  Compt.  read,  XiVl,  598,  S95. 
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CsdHjiNOg  +  2  HO ,  CsiHisNOs  und  CsAiNOio- 
Auch  das  Cinchonin*)  kann  bei  Einwirkung  salpetriger 
Säure  2  Aeq.  Sauerstoff  fixiren,  und  es  wird  dabei  zu  einer 
mk  dem  Chinin  isomeren  Substanz  umgewandelt,  welche  in- 
dessen in  ihren  Eigenschaften  dem  Cinchonin  viel  näher  steht. 
Eine  als  Cinchonin  im  Handel  vorgekommene  Base  ergab  die 
Zusammensetzung  CS6H22N2O4  anstatt  C40H24N8OS;  Schützen- 
berger  ist  der  Ansicht,  dafs,  was  als  Cinchonin  benannt 
wird,  wechselnde  Zusammensetzung  hat. 

Bei  der  Einwirhmg  von  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stand  auf  Ckmin  **),  durch  Auflösen  von  Zink  in  einer  mit 
Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin, 
bildet  sich  ein  zäher  klebriger  Körper,  welcher  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung  des  Zinkoxyds  unge- 
löst bleibt.  Bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  dieses  Körpers 
in  Alkohol  bleibt  derselbe  als  ein  durchsichtiger,  etwas  grün- 
licher harzartiger  Rückstand  zurück,  welcher  bei  35^  erweicht, 
bei  100^  vollständig  geschmolzen  ist ,  fast  eben  so  bitter 
schmeckt  wie  Chinin  und  wie  dieses  mit  Chlor  und  Ammo- 
niak grüne  Färbung  giebt,  in  Aether  und  in  Alkohol  lösKch 
ist,  und  basische  Eigenschaften  hat  (seine  Salze  sind  löslicher 
als  die  Chininsalze;  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  nur 
schwierig}.  Diesen  Körper  betrachtet  Schützenberger 
nach  dem  Trocknen  bei  120^  als  C40H84N2O4,  4  HO  (gefunden 
66,2  pC!c  und  7,9  H;  berechnet  66,66  pC.  C  und  7,77  H},  nach 
dem  Trocknen  bei  140^  als  C40H24N2O4,  3  HO  (gefunden 
68,40  pC.  C  und  7,53  H;  berechnet  68,37  pC.  C  und  7,06  H), 
nach  dem  Trocknen  bei  150^  als  C40H24N2O4,  2  HO,  und  letz- 
teres Hydrat  gehe  als  Ganzes  Verbindungen  mit  Säuren  ein 


")  Compt.  rend.  XLVl,  894. 
**)  Compl.  rend.  XLVJ,  1065. 
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(^ein  bei  100^  getrocknetes,  auch  bei  höherer  Temperatur 
kein  Wasser  verlierendes  Platindoppelsalz  ergab  26,2  pC. 
Platin ;  nach  der  Formel  C40H24N2O4  ,  2  HO,  2  (CIH ,  PtCl,) 
berechnen  sich  28^2  pC).  * 

In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Cinchonin  eine  nicht  kry- 
stallisirbare ,  nicht  bitter  schmeckende,  in  Alkohol  und  in 
Aether  in  der  Kälte  leichtlösliche  Substanz,  welche  leichtlös- 
liche Salze  bildet.  Schützenberger  betrachtet  diese  Sub- 
stanz nach  dem  Trocknen  bei  120®  als  C40H84N2O2 ,  4  HO 
(gefunden  69,46  pC.  C  und  8,02  H;  berechnet  69,76  pC.  C 
und  8,10  H) ,  nach  dem  Trocknen  bei  140^  als  C40H84N8O8, 
3  HO  (gefunden  71,56  pC.  C  und  8,04  H;  berechnet  71,60 
pC.  C  und  8,06  H)  und  bei  150<>  als  C40H24N2O2 ,  2  HO ,  mit 
welcher  letzteren  Zusammensetzung  diese  Substanz  auch  in 
die  Verbindungen  mit  Säuren  eingehe  (das  bei  100®  getrock- 
nete Platindoppelsalz ,  welches  auch  bei  höherer  Temperatur 
kein  Wasser  ausgiebt,  ergab  27,1  pC.  Platin;  der  Formel 
C40H24N2O2,  2  HO,  2  (CIH,  PtClg)  entsprechen  27,06). 

Basen  in  den  Krähenaugen*'),  *—  Desnoix  hatte  an- 
gegeben, in  den  Krähenaugen  sei  noch  eine  neue,  von 
dem  Brucin  durch  gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  verschiedene 
Base  enthalten,  welche  er  als  Igasurm  bezeichnet«.  Schützen- 
berger  erkannte  eine  Substanz,  welche  im  Handel  als 
Brucin  vorkam,  als  identisch  mit  Desnoix*  Igasurin,  zu- 
gleich aber  als  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  deren 
Trennung  er  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeil  in 
heifsem  Wasser  und  mittelst  fractionirter  Krystallisation  ver- 
suchte. Er  giebt  an,  neun  verschiedene  Basen  dargestellt 
zu  haben,  welche  er  als  Igasurin  n,  6  u.  s.  w.  bezeichnet 
Die  in  den  Krähenaugen  enthaltenen  Basen  wären  hiernach  : 


*)  Corapt.  rend.  XL  VI,  1234 ;  ftasführiidier  Aoo.  ck.  phyt.  (3]  LEY,  S2. 
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Strychnin  €421122^204 

Brucin  C4eH8eN208  +  8  HO 

Igasurin    a  044(126^208  -f-  ^  HO  sehr  wenig  löslich 

V    n       b  C86H24l^80i4  +  6  HO  wenig  löslich 

99       e  C8SU24N2O8  -|~  ^  HO  ziemlich  löslich 

n     n       d  C84U88N2O18  +  6  HO  ziemlich  löslich 

»V  6      €86H26^208    "}"    "    HO 

•  "  f  ^isHaoNeOa  -|~  ^  <>•  ^  HO  ziemlich  löslich 

»  »  9  ^4»^28f^iOi2  +  6  HO  sehr  wenig  löslich 

t)  9  h  C42H26NsOi2  +  6  HO  ziemlich  löslich 

»  n  i  C4Q\\2(i^jßn  -|-  ^  HO  ziemlich  löslich. 

Alle  diese  als  Igasurin  bezeichneten  Basen  sind  nach 
Schützenberger  farblos ,  schmecken  anhaltend  bitter, 
wirken  auf  den  Organismus  fast  eben  so  heftig  wie  Strychnin, 
krystallisiren  in  durchsichtigen  Nadeln  oder  perlmutterglän- 
zenden Büscheln,  geben  mit  Salpetersäure  rothe  Färbung  wie 
Brucin.  Sie  verlieren  ,die  in  den  Krystallen  enthaltenen  6 
oder  8  Aeq.  Krystallwasser  bei  100^.  Keine  dieser  Basen 
schmilzt  in  ihrem  Krystallwasser;  einige  erweichen ,  zwei 
nehmen  vorübergehend  harzartigen  Zustand  an. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpeirigsaurem  Kali  auf  schwer 
feisaures  Sirychnin  *\  eingeleitet  durch  Kochen  einer  wässe- 
rigen Lösung  beider  Salze,  findet  eine  lebhafte  Entwicklung 
von  Stickgas  statt.  Nach  vollendeter  Einwirkung'  giebt  die 
gelbliche  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  hell- 
gelben flockigen  Niederschlag.  Die  Lösung  dieses  Nieder- 
schlags in  siedendem  Alkohol  giebt  zuerst  durchsichtige, 
deutliche^  ziemlich  grofse  orangegelbe  Krystalle,  anscheinend 
rectanguläre  Prismen  mit  abgestumpften  Kanten^  und  die  von 
diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  giebt  bei  weiterer 
Concentration  dunklere  orangerothe  Prismen.  Diese  Krystalle 
sind  neue  Basen,   nach  Schützenberger  durch  Oxydation 


*)  Compt.  rend.  XLVU,  79. 
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des  Strychnins  C49B82N8O4  entstanden.  Beide  Basen  sind 
unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether; 
sie  enthalten  kein  Krystallwasser,  zersetzen  sich  gegen  300^, 
schmelzen  bei  dem  Erhitzen  auf  Platinblech  und  brennen  mit 
glänzender  Flamme;  sie  schmecken  bitter,  doch  weniger 
als  Strychnin.  Der  orangegelben  (in  Alkohol  weniger 
leicht  löslichen)  Base  giebt  Schützenberger  die  Formel 
CisHssNaOis  =  CisHa^NsOi  -f-  6  HO  +  2  0,  und  benennt  sie 
als  Oxysirychnm;  gefunden  wurden  in  der  bei  250^  getrock- 
neten Base  62|5  pC.  C,  7,06  H,  7,05  N,  es  berechnen  sieb 
62,37  pC.  G,  6,93  H,  6,93  N;  das  Platindoppelsalz  ergab 
16,1  pC.  Platin,  während  sich  nach  der  Formel  C4iBf^J!i%0iif 
CIH,  PtCI«  16|2  berechnen.  Die  orangerothe  (in  Alko- 
hol löslichere)  Base  betrachtet  Schützenberger  als 
CisHasNsOu  =  CisHssNfOi  +  6  HO  +  4  0 ,  und  bezeichnet 
sie  als  Bioxysirychnm ;  gefunden  wurden  darin  59,76  pC.  C, 
6,85  H,  6,52  N,  es  berechnen  sich  60,0  pC.  C,  6,6  H,  6,6  N; 
das  Platindoppelsalz  ergab  15,65  pC.  Platin  und  es  berechnen 
sich  15,8.  —  Schützenberger  glaubt  übrigens,  dafs  das 
Strychnin  nicht  stets  dieselbe  Zusammensetzung  habe,  son- 
dern .unter  dieser  Benennung  Basen  von  den  Formeln 
C^oHssNaOi,  C^aHssNaO«  und  C^HsaNsPi  zusammengefafsl  wor- 
den seien*). 

Auch  bei  dem  Kochen  einer  Lösung  von  salpetrigsturem 


*)  Spfiter  (Compt  rend.  XLVII,  235)  gab  Schütsenbergfer  an,  daCi 
bei  Zusats  Yon  Ammoniak  su  einer  verdünnten  Lösong  yoo  sals- 
sanrem  Strychnin  sich  alsbald  lange  feine  Nadeln  ausscheiden,  wäh- 
rend die  davon  getrennte  Flössigkeit  nach  einer  Viertelstunde  kleine 
Octaeder  absetze.  Die  Nadeln  seien  Strychnin  mit  €42%  die  Octa- 
eder  Strychnin  mit  C40.  Auch  für  das  Chinin  glaubt  Schütseo- 
b erger  mehrere  Varietfiten  mit  verschiedener  Zusammensetiung 
annehmen  su  müssen,  namentlich  aufser  dem  gewöhnlichen  Chinin 
C40US4N9O4  noch  eins  mit  der  Zusammensetzung  C48H38Pr804. 
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Kali  mit  schwefelsaurem  Chmm  *}  entwickelt  sich  Stickgas ; 
nach  beendeter  Reaction  fällt  Ammoniak  aus  der  erkalteten  Flüs- 
sigkeit einen  weifsen  körnig-krystallinischen  Niederschlag,  des- 
sen Lösung  in  Alkohol  bei  dem  Verdunsten  im  Wasserbad  einen 
durchsichtigen  amorphen  Rückstand  iSfst,  welcher  bei  Ein- 
wirkung von  Wasser  ziemlich  rasch  zu  kleinen  Krystallkdmern 
wird.  Diese  schmelzen  bei  100®  in  ihrem  Krystallwasser, 
verlieren  dasselbe  bei  130^  und  werden  zu  einer  farblosen 
amorphen  Hasse,  die  noch  bei  140®  fest  ist.  Schützen- 
berg er  bezeichnet  diese  Substanz  als  Oxychmm  und  be- 
trachtet sie  als  C40H84N2O6  =  C40H84N2O4  -f-  2  0  (gefunden 
wurden  in  der  bei  150®  getrockneten  Base  70,32  pC.  C, 
7,4  H,  6,36  N;  in  dem  Platindoppelsalz  wurden  25,90  pC. 
Platin  gefunden ,  während  die  Formel  C40H24N8O6 ,  2  (HCl, 
PtCIs)  25,95  verlangt);  sie  üi  wenig  löslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Aether,  viel  weniger  bitter  schmeckend 
als  Chinin. 

Das  Igamrm  C4SH80N8O8  -f~  ^  HO  gebe  bei  Einwirkung 
salpetriger  Sfiure  ein  Oxydationsproduct  C42H80N8O18,  welches 
farblose  Nadeln  mit  8  Aeq.  Krystallwasser  bilde,  die  bei  100® 
in  diesem  schmelzen,  und  mit  Salpetersaure  rolhe  Färbung  gebe. 


Bei  der  Ebnoirkung  von  Chhrbefooyl  auf  Irockenes 
chanin  **)  löst  sich  letzteres  unter  Temperaturerhöhung.  Er- 
hitzt man  das  Gemenge  während  einiger  Augenblicke,  so  ge- 
steht es  rasch  zu  einer  krystallinischen  Hasse  von  einfach- 
salzsaurem  Bensaylcinchomn ,  dessen  Bildung  entsprechend 
der  Gleichung 

C40HS4N2O8  -f-  Ci4n502Cl  =   C4on28(Ci4H5023N202 ,   ClH 

erfolgt.    Das  Product  löst  sich  leicht  in  Wasser;  giefst  man 


«)  Compl.  rend.  XLVII,  8t. 
**)  Compt.  rend.  XLVII,  233. 
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die  Lösung  von  dem  sieb  anten  ausseheidehden  überschüssigen 
Chlorbenzoyl  ab ,  bevor  sich  letzteres  zersetzte^  und  versetzt 
sie  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  weifser  amorpher  Nie- 
derschlag, der  sich  zu  einer  weichen  klebrigen,  nach  voll- 
ständigem Erkalten  erhärtenden  Hasse  vereinigt.  Das  so  dar- 
gestellte Benzoylcinchonin  C54H28N8O4  =  C4oH28(Ci4H502)N208 
(gefunden  wurden  in  der  bei.  150^  getrockneten  Base  78,47 
pC.  C  und  6,98  pC.  H;  es  berechnen  sich  78,64  pC.  C  und 
6,79  H)  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
in  Aether,  ist  unlöslich  in  Wasser,  geschmacklos,  nicht  kry- 
stallisirbar;  auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  verbrennt 
es  unter  theilweiser  Verflüchtigung;  mit  Natronkalk  erhitzt 
giebt  es  Benzol.  Es  bildet  Salze,  die  in  Wasser  leichtlöslich 
sind.  In  dem  bei  140^  getrockneten  Platin  doppelsalz  wurden 
38,97  pC.  C ,  3,84  H ,  23,94  Pt  gefunden ;  nach  der  Formel 
CsiBssNaO«,  2  (HCl,  PtCIs)  berechnen  sich  39,27  pC.  C,  3,63  H, 
24,00  Pt. 

Bei  130^  getrocknetes  Ckmm  löst  sich  gleichfalls  unter 
Wärmeentwicklung  in  Chlorbenzoyl;  es  bildet  sich  eine  nach 
dem  Erkalten  syrupdicke  Hasse,  die  ein  Gemenge  von  ein- 
fach-salzsaurem  Beraoylcbmm  und  Chlorbenzoyl  ist  Ersteres 
wird  durch  Wasser  leicht  gelöst;  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösung  das  Benzoylchinin  als  eine  farblose  amorphe,  bei  dem 
Trocknen  viel  Wasser  verlierende  Hasse ,  welche  mit  Chlor 
und  Ammoniak  grüne  Färbung  wie  das  Chinin  giebt  und 
CS4H28N8O6  =  C^oHssCCiiHsO^^NsO«  ist  (gefunden  wurden  in 
dem  bei  140^  getrockneten  Benzoylchinin  75,76  pC.  C  und 
6,76  H,  es  berechnen  sich  75,7  pC.  C  und  6,5  H;  das  Platin- 
doppelsalz  ergab  23,2  pC.  Platin ,  während  sich  nach  der 
Formel  C54Ha8N806,  2  (CIH,  PtCl,)  23,5  berechnen). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Sbrjfchm 
werde  nur  die  halbe  Henge  des  letzteren  zu  einer  neutralen, 
als  Benzosirydinid  bezeichneten  Substanz  umgewandelt,  wih- 
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rend  die  andere  Hälfte  des  Strychnins  sich  mit  der  zugleich 

entstehenden  Salzsäure  vereinige  : 

2(C«H„!f,04)  +  CuHgO^CI  =  C42H«N,04,  CIH  +  C4»U^{C^Sfi^)ff^0^. 

Das  Benzostrychnid  wird  als  eine  feste  farblose,  in  Was- 
ser sehr  wenig  lösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  leichtlös- 
liche ,  wenig  bitter  schmeckende,  in  Säureri  unlösliche  Sub- 
stanz beschrieben,  die  unter  100^  erweiche  und  etwas  über 
^  100^  zu  einer  harzartigen,  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrenden Masse  schmelze. 

Chloracetyl  giebt  nach  Schützenberger  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Chinin  und  Cinchonin  basische  Derivate,  in 
welchen  1  H  der  ursprünglichen  Basen  durch  C4H8O8  sub- 
stituirt  ist  und  welche  noch  das  Sättigungsvermögen  der  ur- 
sprünglichen Basen  haben;  diese  Derivate  seien  halbflüssige 
harzartige  Substanzen,  von  brennendem  aber  nicht  bitterem 
Geschmack. 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Chinin  und  Cinchonin  *)  lösen  sich  diese  Basen ,  und  wenn 
die  Lösung  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Ammoniak  versetzt  wird,  bringt  dieses  keinen  Niederschlag 
hervor.  Nach  dem  Sättigen  der  stark  verdünnten  Lösung 
mit  Baryt,  Abfiltriren  des  schwefelsauren  Baryts  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats  bei  100^  blieb  in  beiden  Fällen  ein  farb- 
loser Syrup,  welcher  zu  einer  glasigen ,  durchsichtigen,  zer- 
reiblichen,  in  Wasser  sich  nach  allen  Verhältnissen  lösenden 
aber  nicht  zerfliefslichen,  schwach  bitter  schmeckenden 
Masse  eintrocknete.  Die  so  erhaltenen  Substanzen  sind  die 
Barytsalze  von  Säuren,  welche  Schützenberger  hls  Sulfo- 


*)  Compl.  rend.  XLVll,  235. 
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chininsäure  und  Sulfocinchaninsäure  bezeichnet;  das  Baryt- 
salz der  ersteren  Säure  ist  nach  ihm  (bei  100^  getrock- 
net) C4oH23BaN2SÖ7  (gefunden  27,02,  berechnet  26,99  pC. 
schwefelsaurer  Baryt),  das  der  zweiten  C^oHssBaNsSOs  (ge- 
funden 28,13,  berechnet  28,03  pC.  schwefelsaurer  Baryt). 
Die  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Säuren  lassen  sich  nach 
Abscheidung  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  als  feste, 
unkrystallisirbare,  sauer  schmeckende,  nach  allen  Verhältnissen 
in  Wasser  lösliche,  auch  in  Alkohol  lösliche  Massen  erhalten. 


lieber  Kreatin  und  Kynurensäure  im  Hundeharn; 

von  Justus  eon  Liebig. 


Der  Harn  von  einem  Hunde,  welcher  in  Versuchen  von 
Professor  Bisch  off  mehrere  Wocheu  mit  Fleisch  gefüttert 
worden  war,  sollte  in  dem  hiesigen  Laboratorium  auf  Harn- 
stoff benutzt  werden ,  und  lieferte  auch  bei  einfachem  Ab- 
dampfen eine  Masse  von  krystallisirtem  Harnstoff;  beim  Auf- 
lösen desselben  in  Weingeist  blieben  etwa  50  bis  60  Grm. 
eines  schneeweifsen  krystallinischen  Pulvers  zurück,  welches 
in  kochendem  Wasser  löslich  war  und  beim  Abkühlen  iu 
schönen  glasglänzenden  Krystallen  krystallisirte.  Die  Krystalle 
bestanden  aus  reinem  Kreatin. 

Bis  jetzt  ist  in  dem  Harn  nur  die  Gegenwart  von  Krea- 
tinin angenommen  worden,  und  da  der  Harn  beim  Sammeln  auf 
meine  Veranlassung  mit  Kalkmilch  versetzt  worden  war,  um 
die  Fäulnifs  zu  verhüten  und  um  die  Phosphorsäure  za  ent- 
fernen, und  etwa  sechs  W^ochen  gestanden  hatte,  so  lag*  die 
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Vermuthung  nahe,  dafs  der  Gehalt  des  Harns  an  Kreatin  auf 
einer  Umsetzung  und  Verwandlung  des  durch  den  Kalk  abge- 
schiedenen freien  Kreatinins  beruhe. 

Um  hierüber  zu  einem  sicheren  Anhaltspunkte  zu  gelangen, 
habe  ich  etwa  2  bis  3  Grm.  schwefelsaures  Kreatinin  im 
Februar  mit  Kalkmilch  vermischt ,  den  Gyps  abfiUrirt  und  die 
klare  Lösung  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  stehen  ge- 
lassen. Im  November,  also  nach  8  Monaten,  hatte  die  Flüs- 
sigkeit keine  Krystalle  abgesetzt,  allein  nach  dem  Abdampfen 
lieferte  sie  eine  reichliche  Krystallisatiön  von  Kreatin,  so  dafs 
über  den  Grund  des  Vorkommens  des  Kreatins  in  dem  oben 
erwähnten  Harn  kaum  ein  Zweifel  sein  kann. 

Ich  erhielt  in  der  That  aus  einem  andern  Harn  von  dem- 
selben Hunde  9  welcher  mit  Kalkmilch  versetzt  und  frisch 
abgedampft  worden  war,  nur  Kreatinin,  aber  in  beiden  Fällen 
bei  reiner  Fleischfütterung  sehr  beträchtliche  Mengen.  Das 
salzsaure  Kreatinin  liefert  bekanntlich  mit  Chlorzink  keinen  Nie- 
derschlag von  der  Fetten  kof  er 'sehen  Kreatininverbindung; 
setzt  man  aber  der  Mischung  beider  Salze  etwas  essigsaures 
Natron  zu  und  dampft  ab,  so  scheidet  sich  salzsaures  Krea- 
tinin-Zinkoxyd  leicht  und  sehr  rein  ab. 

Harn  von  demselben  Hunde,  welcher  mit  Fett  allein  und 
mit  Fett  und  wenig  Fleisch  gefüttert  worden  wari  gab  beim 
Abdampfen,  Zusatz  von  Salzsäure  und  längerem  Stehen  eine 
ziemliche  Menge  von  der  früher  von  mir  beschriebenen 
Kynurensäure.  Ich  war  im  Stande,  einige  Grammen  davon 
zu  sammeln,  während  in  dem  Harn  von  reiner  Fleischfütte- 
rung nur  Spuren  sich  vorfanden. 

Zu  den  Eigenschaften  dieses  Körpers,  die  ich  beschrieben 
habe,  habe  ich  wenig  Neues  hinzuzufügen;  ich  hatte  denselben 
früher  nur  als  ein  weifses  Pulver  erhalten,  welches  aus  kurzen 
nur«  unter  dem  Mikroscope  erkennbaren  feinen  Nadeln  be- 
steht   Wenn  ein  Brei  dieser  feinen  Nadeln  in  der  Flüssigkeit, 

23* 
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in  der  sie  durch  Salpetersäure  aus  der  alkalischen  Lösung 
ausgefällt  worden  sind,  an  einem  warmen  Orte  stehen  bleibt, 
so  verliert  er  seine  voluminöse  Beschaffenheit  und  verwan- 
delt sich  nach  einigen  Wochen  in  vierseitige  durchsichtige 
Nadeln  von  Glasglanz,  welche  oft  einen  halben  Zoll  lang  sind, 
von  gelblicher  Farbe;  in  Alkalien  aufgelöst  und  durch  Säuren 
wieder  gefällt,  nehmen  sie  die  ursprüngliche  Beschaffenheit 
und  Eigenschaften  wieder  an.  Die  Kynurensäure  ist  eine 
äufserst  schwache  Säure;  ich  habe  erwähnt,  dafs  das  Kali- 
salz und  Kalksalz  leicht  krystallisiren,  eben  so  das  Barytsalz, 
allein  die  Salze  reagiren  sehr  alkalisch ,  und  Kohlensäure 
in  die  Lösung  in  BarytWasser  eingeleitet,  fällt  sie  vollständig 
als  dicken  weifsen  Brei  aus. 

Zwei  Analysen,  welche  mein  Assistent  Dr.  Schindling 
davon  unternahm,  lieferten  im  Mittel  : 

Kohlenstoff         61,81 

Stickstoff  9,09 

Wasserstoff  4,59 

Sauerstoff  24,51 

100,00. 

Die  Kohlenstoffbesiimmungen  wichen  ab  von  61,649  zu 
61,987,  der  Wasserstoff  von  4,738  zu  4,457,  der  Stickstoff 
mit  Natronkalk  bestimmt  von  8,769  zu  9,418.  Ich  hatte  leider 
nicht  Substanz  genug,  um  diese  Analysen  vervieirältigen  zu 
können.  Nothdürflig  stimmen  obige  Zahlen  mit  der  Formel 
C16NH7O5. 

Beim  Erhitzen  Tür  sich  und  mit  Kalk  liefert  die  Kynuren- 
säure ein  flüchtiges  condensirbares  Oel  von  dem  Gerüche  des 
Benzonitrils.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  sie  nicht  merklich  verändert. 
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lieber    die  mineralischen   Nährstoflfe,   insbesondere 

über  die  Erdphosphate  als  Nährstoffe   des 

jungen  thierischen  Organismus; 

von  Dr.  Julius  Lehmann^ 

in  der  Versochs- Station  des  Königl.  Sachs.  Markgraftbums  Oberlaasitz  *). 


Wenn  auch  noch  kein  vollständiger  Zusammenhang  in 
der  Erkenntnifs  der  Ernährung  des  thierischen  Organismus 
besteht,  so  sind  doch  bereits  durch  verschiedene  Arbeiten 
geistreicher  Forscher  einzelne  Gesetze  aufgefunden  worden, 
welche  y  man  darf  es  wohl  sagen,  das  Centrum  dieses  früher 
so  dunkelen  Gebietes  der  Physiologie  klarer  vor  Augen  füh- 
ren und  schpn  beginnen,  Lichtstrahlen  nach  verschiedenen 
Seiten  zn  senden. 

Ein  gewaltiger  Schritt  vorwärts  war  es,  als  de  Saus- 
sure, Liebig,  Boussingault,  Mulder  u.  s.w.  die  Auf- 
findung und  Feststellung  aller  der  Elemente  und  Verbindun- 
gen gelungen  war,  welche  zur  Production  und  Reproduction 
des  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  eine  unbedingte 
Nothwendigkeit  sind.  Sie  erhoben  dadurch  die  Einfuhr  dieser 
Stofi*e  in  die  lebenden  Organismen  zum  Gesetz,  wofern  die- 
selben in  ihrer  ungestörten  Lebensthätigkeit  verbleiben  soll- 
ten, und  gaben  Aufschlufs  über  die  innigen  Beziehungen  der 
anorganischen  zur  organischen  Natur,  in  letzterer  wiederum 
der  pflanzlichen  zu  den  thierischen  Organismen. 

Klar  und  deutlich  stehen  jetzt  alle  die  einzelnen  Nähr- 
stofi^e  der  Pflanzen  und  Thiere  der  Hauptsache  nach  vor  uns. 


*)  Aus  den  »Landwirthschaftlichen  Versachs-Stationen«  1.  Heft. 
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sind  auch  ihre  Metamorphosen,  die  ^sie  durch  den  Stoffwechsel 
in  denselben  leiden,  zum  grofsen  Tfaeil  noch  Hypothesen. 

Was  speciell  die  zur  Ernährung  des  thierischen  Körpers 
dienenden  Substanzen  anbetrifft,  so  finden  wir  bestimmte 
Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  Eiweifskörper ,  Kohlen- 
hydrate, Fette  und  Hineralstoffe  vertreten.  Wir  wissen,  dafs 
jeder  derselben  gleichwerthig  für  das  Bestehen  des  thieri- 
schen Organismus  ist,  und  dafs  unerbittlich  seine  innere 
Thätigkeit  eine  ihm  verderbenbringende  Richtung  einschlägt, 
sobald  nur  ein  einziger  dieser  Stoffe  entweder  gar  nicht, 
oder  in  nur  ungenügenden  Quantitäten  gereicht  wird. 

Es  sind  daher  die  mineralischen  Nährstoffe  von  gleich 
hoher  Bedeutung,  wie  die  stickstoffhaltigen  und  stickstofflosen 
für  die  Ernährung  des  Thieres.  Häufig  genug  hat  man  in 
der  Praxis  beobachtet,  dafs  das  Rindvieh  mit  wahrer  Begierde 
das  zur  Düngung  bestimmte  Knochenmehl  frifst,  wenn  es 
zufällig  damit  in  Berührung  kommt.  Eine  gleiche  Beobach- 
tung hat  man  bei  den  Schafen  gemacht.  Und  ob  das  wäh- 
lende Schwein  nur  unabsichtlich  Erde  verschlingt,  wie 
Fr  aas*}  annimmt,  würde  erst  durch  genauere  Untersuchun- 
gen zu  bestätigen  sein.  Derartige  Erscheinungen  bei  Thieren 
können  nicht  als  blofse  ZuföUigkeiten  betrachtet  werden, 
sondern  haben  gewöhnlich  einen  tieferen  Grund,  und  geben 
hinreichende  Veranlassung,  eben  so  gut  die  Ursachen  dafür 
aufzusuchen,  welche  bisreits  bei  den  Vögeln,  die  sich  in  nicht 
geringen  Quantitäten  den  Kalk  von  den  Wänden  aneignen, 
um  Material  zur  Bildung  ihrer  Eierschalen  zu  erhalten,  ge- 
funden worden  sind. 

Eine  blofse  Berücksichtigung  der  stickstoffhaltigen  und  stick- 
stofilosen  Nährstoffe  bei  Ernährungsversuchen  mit  unseren  Haus- 


*)  Fr  aas,  die  Katar  der  Laadwirthschaft 
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säugethieren  läfst  sich  —  aber  auch  nur  m  gewissen  Beziehungen 
—  dann  rechtfertigen ,  wenn  das  Thier  bereits  in  die  Periode 
getreten,  in  welcher  es  von  der  Natur  auf  die  Ernährung  mit 
consistenten  Nahrungsmitteln  angewiesen  ist;  weil  wir  mit 
ziemlicher  Bestimmtheit  aussprechen  können,  dafs,  wenn  wir 
diesem  Thiere  die  hinreichende  Quantität  stickstoffhaltiger 
Nährstoffe  reichen,  welche,  wie  vielfältige  Untersuchungen 
gelehrt  haben,  von  entsprechenden  Mengen  Erdphosphaten 
begleitet  werden ,  dasselbe  aus  diesem  Grunde  an  den  am 
meisten  zu  berücksichtigenden  mineralischen  Nährstoffen  auch 
nicht  Mangel  zu  leiden  habe.  —  Es  dürften  diese  Quantitäten 
um  so  mehr  ausreichen,  als'  in  dieser  vorgeschrittenen  Periode 
des  Thieres  die  Ausbildung  des  Knochengerüstes  langsamer 
vor  sich  geht,  besonders  aber  in  der  letzten  Lebensperiode  ' 
die  Reproduction  durch  sehr  geringe  Quantitäten  gedeckt 
werden  kann.  >     ^ 

Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  den  mineralischen  Nähr- 
stoffen in  der  Säuglingsperiode,  in  welcher  schon  im  Allge- 
meinen die  gröfste  Production  im  Verhältnifs  zum  ursprüng- 
lichen Körpergewicht  desselben  stattfindet,  aber  ganz  beson- 
ders die  Ausbildung  des  Knochengerüstes  in  den  Vordergrund 
tritt,  wozu  natürUch  die  entsprechenden  Quantitäten  Mineral- 
stoffe in  den  thierischen  Körper  gebracht  werden  müssen, 
wenn  dieselbe  normal  vorwärts  schreiten  soll. 

In  dieser  Periode  ist  es  gerade ,  wo  der  thierische  Or- 
ganismus für  alle  seine  normalen  körperlichen  Einzelver- 
hältnisse den  Grund  zu  einem  a^iatomisch  schönen  und  har- 
monischen Ganzen  legen  soll ,  in  dieser  Periode  ist  es  aber 
auch;  wo  wir  meistentheils  störend  in  die  naturgemäfsen  Er- 
nährungsverhältnisse eingreifen.  Wir  kürzen  diese  Periode 
besonders  bei  Kälbern  gewaltsam  ab,  indem  wir  dem  jungen 
Thiere  das  geeignetste  Nahrungsmittel,  die  Milch,  entziehen, 
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und  durch  consistehte,  für  dasselbe  schwer  verdauliche  Sub- 
stanzen zu  ersetzen  suchen. 

Eben  so  wie  die  Ernährung  murs  auch  die  Ausbildung 
des  Thieres  eine  abnormale  werden. 

Dieses  unzeitige  Eingreifen  in  die  naturgemfifsen  Er- 
nührungsverhäTlnisse  findet  allerdings  nicht  dem  Individuum 
gegenüber,  welches  dieses  Schicksal  betrifiFt,  eine  Rechtferti- 
gung, wohl  aber  im  landwirthschaftlichen  Betriebe  gegen- 
über dem  Besitzer,  weil  derselbe,  wie  schon  lange  die  Praxis 
gefunden  hat,  die  Hilch  als  Nahrungsmittel  für  den  Men- 
schen vortheilhafter,  als  in  der  Form  des  normal  ausgebildeten 
jungen  Thieres  verwerthen  kann. 

Diese  verderblichen  Wirkungen  der  Surrogate  der  Hilch 
werden  auf  die  Ausbildung  des  jungen  Thieres  weniger  fühlbar 
einwirken,  je  mehr  sich  dieselben  in  ihrer  Zusammensetzung 
und  leichteren  Verdaulichkeit  der  Milch  nähern. 

Da  wir  nun  wissen,  dafs  kein  Zellenbildungsprocefs  ohne 
Gegenwart  der  mineralischen  Nährstoffe  und  besonders  der 
Erdphosphate  vor  sich  geht,  dafs  in  der  Säuglingsperiode  die 
Ausbildung  des  Knochengerüstes  am  energischsten  vorwärts 
schreitet,  dars  sonst  noch  die  mineralischen  Nährstoffe  jeden- 
falls indirecte  Bollen  bei  dem  Emährungsprocesse  zu  spielen 
haben,  so  kann  eine  blofse  Berücksichtigung  der  stickstoff- 
haltigen und  slickstofflosen  Nährstoffe  bei  Ernährungsver- 
suchen keine  Rechtfertigung  finden. 

Was  an  und  für  sich  die  jetzige,  fast  allgemein  gewor- 
dene Richtung  bei  Ernährungsversuchen  hinsichtlich  der  stick- 
stoffhaltigen und  stickstofflösen  Nährstoffe  anbelangt,  so  wird 
dieselbe  zur  Auffindung  einzelner  practisch  sehr  gut  ver- 
werthbarer  Recepte  für  den  Landwirth  führen,  wohl  aber 
auf  lange  Zeit  die  Auffindung  bestimmter  Gesetze  hinaus- 
schieben, welche  uns  eine  sichere  Basis  für  das  ganze  We- 
sen der  Ernährung  gewähren,  und  von  welcher  aus  wir  uns 
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mit  eben  so  sicheren  Schritten   nach  verschiedenen  Richtun- 
gen verzweigen  können. 

Bei  vielen  Fütterungsversuchen  der  Neuzeit  sehen  wir 
die  Verhältnisse  der  stickstoffhaltigen  uad  stickstofflosen  jNähr- 
stoffe  des  naturgemäfsen  Futters  eines  Thieres  als  Grundlage 
für  die  künstliche  Futtermischung  hingestellt,  und  zwar  in  der 
Hoffnung ,  dafs  damit  derselbe  Effect  verknüpft  sei. 

So  z.  B.  bei  Versuchen  mit  Kälbern  wurde  das  Verhält- 
niTs  dieser  beiden  Gruppen  von  Nährstoffen,  wie  es  sich  in 
der  Hilch  vorfindet,  durch  Mischung  von  Rapskuchen,  Erbsen, 
Heu  u.  s.  w.  nachgeahmt  und  das  junge  Thier  damit  ernährt. 
Bei  Kühen  ist  das.naturgemäfse  Futter  das  Gras  oder  Heu, 
es  findet  sich  darin  das  Verhaltnifs  der  beiden  Nährstoffe 
wie  1  :  5|2,  folglich  wurden  bei  Ernährungsversuchen  die 
Futtermischungen  aus  Kartoffeln,  Rüben,  Oelkuchen  u.  s.  w. 
so  zusammengesetzt,  dafs  darin  dasselbe  Verhaltnifs  wie  im 
Heu  existirt. 

So  vortrefflich  es  bei  derartigen  Versuchen  ist ,  zuvör- 
derst das  Thier  in  seinen  naturgemäfsen  Ernährungsverhält- 
nissen genau  zu  beobachten  und  dieselben  nachzuahmen  zu 
suchen,  so  sehr  können  wir  in  Irrthümer  gerathen,  wenn 
wir  in  diesen  Beziehungen  einseitig  verfahren  wollen. 

Zahlreiche  Untersuchungen  haben  allerdings  bewiesen, 
dafs  für  verschiedene  Thiergattungen ,  verschiedene  Alters- 
perioden derselben  u.  s.  w. ,  bestimmte  Verhältnisse  zwischen 
den  stickstofflosen  und  stickstoffhaltigen  Nährstoffen  von  der 
Natur  in  den  Nahrungsmitteln  angedeutet  werden ,  und  dafs 
wir  bei  unseren  künstlichen  Fütterungen,  wenn  wir  normal 
verfahren  wollen,  diese  Verhältnisse  einzuhalten  haben.  Aber 
wer  bürgt  uns  dafür,  dafs,  wenn  wir  dem  Thiere  z.  B.  in  der 
Säuglingsperiode  die  stickstoffhaltigen  und  stickstofflosen  Nähr- 
stoffe in  gleichem  Verhältnisse  wie  in  der  Milch,  in  der  Form 
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von  Rapskuchen,  Kleie,  Heu  u.  s.  w.  reichen,  dieselben  auch 
in  demselben  Verhältnisse  verdaut  werden^  worauf  es  jedenfalls 
bei  demErnährungsprocefs  ankommt!  Ist  nicht  die  grofse Wahr- 
scheinlichkeit vorhanden ,  dafs  diese  consistenten  Nährstoffe 
in  den  jungen  thierischen  Organismus  gebracht,  welcher  die- 
selben fast  nur  in  vollständig  gelöster  Form  naturgemafs  er- 
halten soll ,  in  ganz  anderen  Verhältnissen  verdaut  werden, 
und  wir  demnach  nicht  wie  1  :  2,5,  wie  es  die  Natur  ver- 
langt, sondern  vielleicht  wie  1  :  4  oder  1  :  3  u.  s.  w. 
gefüttert  und  unsere  Resultate  mit  abnormen  Verhältnissen 
errungen  haben. 

Unsere  Aufgabe  wird  daher  bei  Versuchen,  durch  welche 
wir  vermittelst  ganz  verschiedener  Nahrungsmittel  nur  nor- 
male Ernährung  eines  Thieres  zu  erstreben  beabsichtigen, 
die  sein  müssen,  die  stickstoffhaltigen  und  stickstofflosen 
Nährstoffe  in  solchen  quantitativen  Verhältnissen  zusammen- 
zusetzen, dafs  sie  in  den  von  der  tiaiur  vargezeichneten  uar 
Verdauung  gelangen. 

Um  jedoch  diese  Verhältnisse  auffinden  zu  können ,  be- 
dürfen wir  zuvörderst  einer  genauen  Methode  der  Unter- 
suchung der  festen  Excremente,  im  besonderen  einer  Tren- 
nung der  darin  befindlichen  unverdauten  Nährstoffe  von  den 
im  Stoffwechsel  schon  begriffen  gewesenen  (Gallenschleun- 
Darmepithelium).  Bs  wird  uns  dadurch  erst  die  Anstellung 
exacter  chemisch-physiologischer  Fundamentalversuche,  ohne 
welche  wir  schwerlich  sicher  zu  Gesetzen  über  Ernährung 
gelangen  werden,  möglich. 


Wie  ich  oben  schon  angedeutet  habe,  halte  ich  es  für 
unbedingt  nothwendig,  bei  der  Ernährung  des  in  der  Säug- 
lingsperiode begriffenen   thierischen  Organismus  speciell   mit 
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Rücksicht  auf  die  mineralischen  Nährstoffe  zu  nehmen.  Es 
sind  unter  denselben  ganz  besonders  der  KaUt^  die  Magnesia 
und  die  Phosphorsäure ,  welche  hierbei  in  den  Vordergrund 
treten  9  weil  sie  das  Material  zur  Bildung  des  Knochengerüstes 
liefern  und  sonst  noch  bei  jedem  Zellenbildungsprocefs  gegen- 
wärtig sein  müssen;  sie  sind  demnach  im  Verhältnifs  zu  den 
anderen  in  gröfsten  Massen  für  den  Körper  erforderlich. 

Diefs  hat  mich  veranlafst,  diesen  Theil  der  Ernährung 
einer  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  zuvördersi  folgende 
Fragen  dabei  besonders  zu  berücksichtigen  : 

1)  Werden  durch  die  verschiedenen  Futtergemische  in 
der  Praxis,  welche  zur  Aufzucht  von  Kälbern  dienen  sollen, 
hinreichende  Ooanlitäten  an  Kalk,  Magnesia  und  Phosphor- 
säure gereicht,  dafs  eine  normale  Ausbildung  des  Knochen- 
gerüstes stattfinden  kann  ?  ' 

2}  Kommen  die  im  Futter  befindlichen  alkalischen  Erden 
und  die  Phosphorsäure  vollständig  zur  Verdauung?    ^ 

3}  Werden  Erdphosphate,  als  solche  dem  Futter  in  der 
Form  eines  ganz  feinen  Pulvers  zugesetzt,  von  dem  jungen 
thierischen  Organismus  verdaut? 

Die  erste  Frage  konnte  theilweise  durch  Berechnung, 
theilweise  mufste  sie  wie  die  zweite  und  dritte  auf  chemisch- 
physiologischem Wege  beantwortet  werden. 

Zur  Erledigung  der  ersten  Frage  habe  ich  mir  zu- 
vörderst von  Besitzern  gröfserer  und  kleinerer  Wirthschaften 
genaue  Auskunft  über  die  Qualität  und  Quantität  des  Futters, 
welches  dieselben  zur  Aufzucht  von  Kälbern  verwenden,  er- 
beten. 

Einzelne  der  mir  mitgetheilten  Futtermischungen  wurden 
nach  den  vorhandenen  Pflanzenaschen- Analysen  auf  Kalk, 
Magnesia  und  Phosphorsäure  berechnet  und  zur  leichteren 
Uebersicht  in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellt. 
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Tabelle  A. 

Für  Ein  Kalb  pro  Tag. 
A. 

Kalk  MagnesU  Phosphors. 

5      Zollpfund  Rüben      .    2500  Grm.        2,004  1,260  1,721 

5      Zollpfund  Kartoffeln     2500  Grm.       0,826  2,103  4,968 

2      Zollpfund  Heu     .    .    1000  Grm.        7,897  8,517  10,417 

10      Zollpfund  Wasser    .    5000  Grm.        0,850  0,100  — 


• 

B. 

460  Grm. 

250  Grm. 
2000  Grm. 
7500  Grm. 

11,577 

6,960 

17,106. 

0,92  :;ollpfund  Roggen  . 

0,50  Zollpfund  Rapsmebl 

4,00  Zollpfund  Heu   .    . 

15,00  Zollpfund  Wasser   . 

0,257 

1,228 

15,794 

1,275 

0,901 
2,101 
7,034 
0,150 

4,232 

4,654 

20334 

C. 

2000  Grm. 

2000  Grm. 

125  Grm. 

5000  Grm. 

18,554 

10,186 

29,720. 

4      Zollpfund  Heu    .    . 

4      Zollpfund  Milcb  .    . 

i    Zollpfund  Hafer  .    • 

10      Zollpfund  Wasser    . 

15,794 
3,378 
0,075 
0,850 

7,034 
0,446 
0,249 
0,100 

20,834 
4,347 
0,937 

D. 

600  Grm. 

2000  Grm. 

7500  Grm. 

20,097 

7,829 

26,0ia 

1,2    Zollpfund  Kleie      . 

4       Zollpfund  Heu   .    . 

15       Zollpfund  Wasser  . 

1,35a 

15,794 

1,275 

3,958 
7,034 
0,150 

9,000 
20,a34 

F 

18,419 

11,142 

29,834. 

1,2.  Zollpfund  Kleie       . 

1,5    Zollpfund  Hafer      . 

4,0    Zollpfund  Heu    .    . 

15       Zollpfund  Wasser  • 

600  Grm. 

750  Grm. 
2000  Grm. 
7500  Grm. 

1,350 

0,450 

15,794 

1,275 

1,494 
7,034 
0,150 

9,000 

5,614 

20,834 

F 

18,869 

12,636 

35,44a 

1 

1,2    Zollpfund  Kleie      . 
1,5    Zollpfund  Hafer 
4,0    Zollpfund  Heu  .     . 
10,0    Zollpfund  Molken  . 
5       Zollpfund  Wasser   . 

600  Grm. 

750  Grm. 
2000  Grm. 
5000  Grm. 
2500  Grm. 

1,350 
0,450 
15,794 
5,684 
0,425 

3,958 
1,494 
7,034 
1,227     . 
0,050 

9,000 

5,614 

20,834 

8,701 

23,703  13,763         44,149. 
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Diese  Berechnungen  werden  vorläufig  genügen,  darzu- 
thun,  was  für  verschiedene  Quantitäten  an  knochenbildenden 
Bestandtheilen  den  Kälbern  im  Futter  gereicht  werden ,  und 
welche  verschiedene  Wirkung  dadurch  auf  die  Ausbildung 
des  ganzen  Knochensystems,  wie  überhaupt  aiuf  die  des 
ganzen  Organismus  entstehen  müsse. 

Um  jedoch  ein  Urtheil  über  die  Zulänglichkeit  oder  Un- 
zulänglichkeit dieser  Quantitäten  knochenbildender  Stoffe  zu 
bekommen,  habe  ich  die  Untersuchungen  LebeTs*}  und 
Perrault's  **)  zu  Grunde  gelegt,  nach  welchen  ein  Kalb 
pro  Tag  durchschnittlich  20  bis  24  Zollpfund  Milch  zu  sich 
nimmt. 

Zur  genaueren  Berechnung  des  Kalkes,  der  Magnesia 
und  Pho$phorsäure  in  der  Milch  wurden  300  6rm.  von  der- 
selben,  welche  von  einigen  dreifsig  Stück  Kühen  erhalten 
war,  eingedampft,  eingeäschert  und  der  quantitativen  Analyse 
unterworfen. 

300  Grm.  Milch  gaben  2,250  Asche  =  0,750  pC. 
In  100  Gewichtstheilen  Asche  waren  enthalten  : 

22,53  Kalk, 
2,98  Magnesia, 
28,99  Phosphorsäure 
54,50. 
Demnach  erhält  ein  Kalb  in  24  Zollpfund  s=  12000  Grm. 
Milch  s=  90  Grm.  Mineralbestandtheile,  in  welchen 

20,277  Grm.  Kalk, 
2,682    „      Magnesia, 
26,091     „      Phosphorsäure 


49,050  Grm. 


enthalten  sind. 


*)  C.  Fr  aas,  die  Natur  der  Landwirtbscbaft,  Bd.  II,  S.  256. 
^  Eroeat  Terraalt  de  Jotempa,  Jouraal  de  Bizio,  T.  V,  p.311. 
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Diese  Quantitälen  würden  es  sein,  welche,  da  sie  jeden- 
falls zum  gröEsten  Theil  znr  Verwerlhung  im  jungen  thieri- 
sehen  Organismus  gelangen,  zur  nonnalen  Ernahroiig  des- 
selben für  24  Standen  als  nothwendig  za  erachten  sind. 
Hierbei  darf  nicht  unberücksichtigt  gelassen  werden,  dals  das 
Kalb  häufig  schon  von  der  dritten  Woche  an  beginnt,  etwas 
Heu  zu  sich  zu  nehmen,  aus  welchen  es  sich  theSweise 
ebenfalls  Mineralbestandtheile  aneignet. 

Dttrck  den  rem  quaniiiatwen  Vergleich  der  MMemlüdbca 
Nährstoffe  des  täglichen  Müchqmmimns  mit  denen  der  in  der 
Tabelle  A.  vorgeteitAneien  Futtermischungen  wird  ermchtüehj 
dafs  m  heiner  derselben  ein  Mangel  an  MagncMj  und  wmt 
Ausnahme  van  A.  an  Phosphorsäure  staüfindei^  woU  aber  bis 
auf  die  Futtermisdmng  C.  und  F.  der  Kalh  in  sm  guüsgit 
Quantität  vertreten  ist, 

'  Ein  derartiger  rein  quantitativer  Verglich  hat  mir  dann 
Werth,  wenn  dadurch  ein  Mangel  des  einen  oder  aadem 
Nährstoffes  nachgewiesen  wird,  weil  wir  dann  gleieh  von 
vom  herein  mit  Bestimmtheit  behaupten  könaeii,  dab  die 
Ernährung  in  dieser  Beziehung  eine  ungenügende  ist;  er  ist  aber 
werthlos,  sobald  sich  in  der  Futtarmischung  ein  Plus  heraus- 
stellt, weil  dann  erst  noch  die  Verdaulichkeit  der  letzteren 
in  Frage  kommt,  und  es  sich  manchmal  leicht  heraussteDea 
dürfte,  dafs  ein  in  quantitativ-chemischer  Beziehung  im  Ter- 
hältnifs  zur  Milch  werthvolles  Futtergemisch  seiner  grolseren 
oder  geringeren  Verdaulichkeit  wegen  dennoch  ungenügeBd 
für  die  normale  Emihrung  eines  Thieres  ist. 

Aus  der  Tabelle  A.  wird  aber  auch  noch  ersichtlich,  dafs 
es  das  Heu  ist,  welches  diese  drei  mineralischen  Xihrsloffe 
in  gröfster  Masse  im  Verhaltnifs  zu  den  anderen  Fatterarten 
den  Kälbern  zufuhrt 

Von  den  oben  angegebenen  Futtennischungen  kann  nur 
F.  als  am  meisten  voDwerthig,  besonders  fv  die  Knochni- 
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bildung ,  angesehen  werden.  Dieses  theoretische  Urlheil 
dürfte  seine  Bestätigung  durch  die  Praxis  insofern  finden, 
weil  auf  dem  Gute,  auf  welchem  diese  Futtermischung  zur 
Aufzucht  vieler  Stücke  Jungvieh  seit  längerer  Zeit  schon 
verwendet  wird,  dasselbe  nicht  nur  in  der  Ausbildung  seines 
ganzen  Knochengerüstes ,  sondern  auch  seiner  Weichtheile 
sehr  normal  vorwärts  schreitet,  und  sich  überhaupt  in  einem 
vortrefflichen  Zusrtande  befindet.  Wir  werden  weiter  unten 
auf  die  Zulänglichkeit  oder  Unzulänglichkeit  der  mineralischen 
Nährstoffe  wieder  zurückkommen. 


Die  Beantwortung  der  zweiten  und  dritten  Frage  : 

Kommen  die  im  Futter  befincUichen  alkalischen  Erden  und 
die  Phosphorsäure  vollständig  zur  Verdauung?  und  werden 
die  Erdphosphate  als  solche ,  in  der  Form  eines  ganz  feinen 
Pulvers  dem  Futter  beigemischt^  von  dem  jungen  thierischen 
Organismus  verwerthet?  konnte  nur  auf  chemisch -physio- 
logischem Wege  geschehen. 

Zu  diesem  Versuche  wurde  ein  ziemlich  5  Monate  altes, 
297  Zollpfunde  schweres,  allem  Anscheine  nach  völlig  ge- 
sundes Ochsenkalb  verwendet. 

Da  die  Frage  über  die  Verdaulichkeit  und  Verwerthung 
dieser  MineralstofTe  nur  durch  die  Einnahme  und  Ausgabe 
des  Körpers  gemessen  werden  konnte,  so  wurde  die  gröfste 
Sorgfalt  auf  die  vollständige  Einnahme  des  bestimmten  Futters, 
sowie  auf  die  Aufsammlung  der  festen  und  flüssigen  Aus- 
leerungsstoff'e  verwendet. 

In  Folge  dessen  wurde  das  Kalb  auf  eine  ganz  reine, 
abgehobelte  Bretunterlage  gestellt,  und  zwar  so,  dafs  ihm, 
obgleich  angebunden,  dennoch  die  in  diesem  Zustande  für 
gewöhnlich  gewährte  freie  Bewegung  blieb.  Es  wurde  defs- 
halb  eine  derartige  Unterlage   gewählt,    weil  darauf  die  ge- 


368  Lehmann,  über  die 

ringsten  Verluste  von  Futter  und  Ausscheidongsstoffen  beob- 
achtet werden  konnten.  Streu  wurde  dem  Thiere  natürlich 
weder  am  Tage  noch  bei  Nacht  gegeben. 

Die  Aufsammlung  des  Harns  geschah  vermittelst  eines 
von  mir  construirten  Caoutchoucbeutels ,  welcher  sich  als 
sehr  geeignet  für  derartige  Zwecke  zeigte.  Derselbe  ist  mit 
einem  Gurt  versehen  und  wird  unmittelbar  unter  der  Mün- 
dung der  Harnröhre  fest  um  den  Leib  des  Thieres  geschnallt. 
Vermittelst  dieser  Vorrichtung  war  es  möglich,  ohne  irgend 
einen  Verlust  allen  Harn  ganz  genau  aufzusammeln.  —  Diese 
Art  des  Aufsammeins  dürfte  anzuempfehlen  sein,  weil  bei 
ehemisch -physiologischen  Versuchen  sonst  ein  sogenannter 
Zwangsstall  nöthig  wird,  in  welchem  sich  das  Thier  in  einem 
durchaus  abnormen  Zustande  befindet,  sonst  auch  noch  der 
Versuch  in  seiner  Genauigkeit  beeinträchtigt  werden  kann. 

Die  festen  Excremente  wurden  ebenfalls  nach  jeder  Ent- 
leerung auf  das  Sorgfältigste  bei  Tag  und  Nacht  durch  den 
Futterknecht,  welcher  während  des  Versuchs  ohne  Unter- 
brechung bei  dem  Thiere  war,  gesammelt,  so  dafs  hierbei 
ebenfalls  kein  Verlust  entstehen  konnte. 

Nachdem  sich  das  Kalb  in  seine  neuen  Verhältnisse  voll- 
ständig eingewöhnt  hatte,  wurde  mit  dem  Versuch  begonnen. 
Es  bekam  als  Futter  pro  Tag  in  drei  Rationen 

1  Zollpfund  gequetschte  Gerste, 
1        „         Rapskuchenmehl, 
4        „         klein  geschnittenes  Thimotheeheu, 
20        „         Molken. 

Dieses  Futtergemisch  hatte  das  Kalb  in  gleichen  quan- 
titatiyen  Verhältnissen  schon  14  Tage  vorher  bekommen»  so 
dafs  es  daran  gewöhnt  war  und  dasselbe  vollständig  auf- 
zehrte ,  ohne  nachher  irgend  weiteren'  Hunger  zu  erkennen 
zu  geben. 
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Um  den  Gehalt  an  Kalk,  Magnesia  und  Phospborsäure  in 
den  consistenten  Nahrungsmitteln  genau  zu  kennen,  wurden 
dieselben  in  gleichen  Verhältnissen  wie  in  der  Mischung 
getrocknet ,  eingeäschert  und  in  der  Asche  diese  drei  Mineral- 
bestandtheile  bestimmt.  Die  erhaltenen  analytischen  Resultate 
auf  die  ganze  Futtermischung  f&r  24  Stunden  berechnet,  er- 
gaben : 

Kalk     ....    17,472  Grm. 

Magnesia      .    .    10,722     ^ 

Phosphorsäure  .    28,361      „ 

56,555  Grm. 
In  den  20  Zollpfunden  Molken  waren  (62,1  Grm.  Asche)  : 

Kalk    .    •    •    •      '^'OdO  Grm. 

Magnesia      .    .      1,524      „ 

Phosphorsäure  .    10,806      „ 

19,389  Grm. 
Demnach  erhielt  das  Kalb  innerhalb  24  Stunden  in   seiner 
Futtermischung  : 

Kalk     ...    *    24,531  Grm. 
Magnesia  .    .    •    12,246     „ 
Phosphorsäure  .    39,167     „ 

75,944  Grm. 

Am    ersten  Tag  (in   24  Stunden)   des   Versuchs  wurden 
erhalten  : 

CC.  spec.  Gew.  Grm. 

3990    Harn  von    1,0246  =  4088,154 
Am  zweiten  Tage        3850    Harn  von    1,0222  =  3935,470 

Harnmenge  in  2  Tagen  7840  1,0234  =  8023,624 

Im  Mittel  pro  Tag       3920    Harn  von    1,0234  =  4011,812. 

Der  Harn  reagirte  alliialisch,  brauste  mit  Säuren  auf,  und 
setzte  nach  sehr  kurzer  Zeit  einen  starken  Niederschlag  ab, 
welcher  sich  durch  die  chemische  Analyse  und  unter   dem 

Anaal.  d.  Ohem.  u.  Fhariu.  CVUI.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Mikroscop  als  phosphorsaure«  Talkerde-Ammoniak  ohne  irg-end 
eine  weitere  Beimischnng  zu  erkennen  gab. 

Es  wurden  203,6  Grm.  dieses  Harns  eingedampft,  ein- 
geäschert, die  Magnesia  und  die  Phosphorsäure  bestimmt; 
Kalk  war  nur  in  Spuren  vorhanden. 

Die  Analyse  ergab  in  203,6  Grni.  Harn  : 
Phosphorsäure  0,3059  Grm. 
Magnesia  0,1110     „ 

In  den  in  zwei  Tagen  gelassenen  8023,624  Grm.  Harn 
waren  demnach  : 

Magnesia  4,387  Grm. 

Phosphorsäure     12,042     „ 

An  festen  Excremetiten  wurden  in  den  beiden  Tagen 
9300  Grm.  ausgeschieden.  Nachdem  dieselben  vollkommen 
gemischt  waren,  wurde  darin  das  Wasser,  die  Trockensub- 
stanz (bei  110^  C),  die  Asche  und  die  organische  Substanz 
bestimmt,  und  die  erhaltenen  Resultate  auf  9300  Grm.  fester 
Excremente  berechnet  : 

Trockensubstanz  (bei  110^  C.)     1775,7    =      19,094  pC. 
Wasser 7524,3    =      80,906    , 

9300,3  Grm.  100,000  pC. 

Asche .    195,045  Grm.=  2,097  pC. 

Organische  Substanz  ....  1580,655     „    =16,997   „ 
Wasser .  7524,300     „    =80,906   „ 

9300,000  Grm.  100,000  pC. 

In  den  195,045  Grm.  Asche  waren  enthalten  : 
Kieselsäure        81,444  Grm. 

Kalk     .    .    .    28,820  Grm. 
Magnesia  .    .     18,396    „ 
Phosphorsäure  30,030    „ 
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Untersuchung  des  Harns  und  der  festen  Excremente  bei  iu^ 
saiz  von  Erdphosphaten  zu  der  Futtermischung, 

Es  wurde  am  dritten  und  vierten  Tage  dem  Kalbe  in 
quantitativen  Verhältnissen  wieder  dieselbe  Futtermischung 
gegeben ,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  derselben  pro  Tag 
12,847  Grm.  Erdphosphate  von  folgender  Zusammensetzung 
beigefügt  wurden  : 

Kalk      .     .    .    4,285 

Magnesia  .    .    0,043 

Phosphorsäure    5,465 

yftüSBQT      .    .    3,054 

12,847  Grm.  =  in  2  Tagen  25,694  Grm. 

Dieselben  waren  auf  die  Weise  dargestellt^  dafs  geglühte 
Knochen  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Erdphosphate  mit 
Ammoniak  daraus  niedergeschlagen  wurden.  Der  Nieder- 
schlag wurde  nachher  getrocknet  und  zerrieben. 

Das  Kalb  erhielt  diese  Erdphosphate  jeden  Tag  kurz  vor 
dem  ersten  und  zweiten  Futter  mit  sehr  wenig  Rapsmehl  und 
Gerste  gemengt  und  angefeuchtet ,  damit  kein  Verstäuben 
und  eine  vollständige  Einnahme  stattfinden  mufste. 

Am  ersten  Tag  dieses  Versuchs  wurden  erhalten  : 

CC.  Grm.  specGew. 

4550  Harn  =  4655,560  von    1,023 

Am  zweiten  Tag         4400      „     =  4506,920    „      1,0243 

In  Summa       8950  Harn  =  9162,480 
Im  Mittel  pro  Tag       4475  Harn  =  4581,24     von    1,0237. 

Der  Harn  hatte  vollständig   dieselbe  Beschaffenheit  ^  wie 

der  ohne  Beimischung  von  Erdphosphaten  zur  Fütterung. 

« 

200  Grm.  des  Harns  eingedampft  und  eingeäschert,  er- 
gaben : 

24* 
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Magnesia  0,1160  Grin. 

Phosphorsäure  0,3338     „ 

In  den    in  zwei  Tagen   gelassenen  9162,48  6rm.  Harn 
waren  demnach  : 

Magnesia  5,313  Grm. 

Phosphorsäure   15,293     ,, 

An   festen   Excrementen    wurden    in    den    zwei    Tagen 
10050  Grm.  ausgeschieden;    es  waren  darin  enthalten  : 

Gmi.  pC. 

Trockensubstanz  (bei  HO«  C.)         1750,0      =      17,412 
Wasser 8300,0      =      82,588 

10050,0      =    100,000. 

Asche       196,000  =        1,950 

Organische  Substanz  ....  1554,000  =      15,462 

Wasser 8300,000  =      82,588 


10050,000  =    100,000. 

In  den  196,000  Äsche  waren  enthalten  : 

Kieselsäure  76,879  Grm. 

Kalk  ....  30,856  „ 
Magnesia  .  .  17,690  „ 
Phosphorsäure      32,024     „ 


/ 
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Tabelle  C. 


Im  Körper  rerbtieben  Erden 

nnd  Phospborsfinre  in  zwei 

Tagen 

Kalk 
in  Grm. 

Magnesia 
in  Grm. 

Phosphor- 

sSure 
in  Grm. 

Bei  der  Futtermischnng  mit  Zu- 
satz von  Erdphosphaten 

26,776 

1,725 

42,047 

Bei   der  Futtermischuag  ohne 
Zusatz 

20,742 

1,709 

36,262 

Mehraufnahme    durch   Zusatz 
von  Erdphosphaten      .    . 

6,034 

0,016 

5,785 

Tabelle  D. 


In  zwei  Tagen  der  Futter- 
miscbung  zugesetzte  Erd- 
phosphate 

Kalk 
in  Grm. 

Magnesia 
in  Grm. 

Phosphor- 
säure 
in  Gmi. 

25,694 

8,570 

0,086 

10,930 

In  zwei  Tagen  darin   aufge- 
nommene Verbindungen 

6,034 

0,016 

5,785 

Unverdaut  gebliebene  Verbin- 
dungen        

2,536 

0,070 

5,145 

Zuvörderst  wird  aus  den  in  der  Tabelle  B  zusammen- 
gestelllen  Resultaten  ersichtlich,  dafs  in  den  4  Tagen  bei  dem 
Kalbe  der  Stoffwechsel  einen  ziemlicb  regetmäfsigen  Verlauf 
genommen  hatte.  Die  festen  Stoffe  sind  in  den  beiden  Füt- 
terungsperioden fast  in  ganz  gleichen  Quantitäten  ausgescliie- 
den  worden,  trotzdem,  dafs  die  Ausgabe  an  Wasser  während 
der  letzten  zwei  Tage  um  ein  nicht  UnbeträchUiches  er- 
höht war. 

Vergleichen  wir  die  eingenommenen  Mengen  der  alkali- 
schen Erden  und  der  Phosphorsäure  mit  den  in  den  Fäces 
ausgeschiedenen,   so   wird  annähernd  genau   der  Grad  der 


minercUischen  Nährstoffe.  3T5 

Verdaulichkeit  der  mineralischen  Nährstoffe  in  dem  gereichten 
Futtergemisoh  ersichtUch ;  man  darf  hierbei  wohl  annehmen, 
dafs  in  den  Päces  nur  ein  geringer  Theil  der  Erdpho^phate 
aus  Verbindungen  stammt^  welche  der  Galle,  den  Secretionen 
des  Darmkanals  u.  s.  w.  angehören.  Nach  den  in  der  Tabelle 
B.  aufgestellten  Resultaten  blieben  demnach  ziemlich  drei 
Fünftel  Kalk  und  zwei  Fünftel  Phosphorsäure  unverdaut. 

Die  grofse  Quantität  von  Magnesia  in  den  Fäces  rührt 
jedenfalls  durch  eine  in  dem  Körper  üt|^rmäfsige  Zufuhr  her, 
weil  dieselbe  nur  in  geringeren  Quantitäten  im  Körper  Ver- 
werthung  findet.  Das  Vorhandensein  des  Kalkes  und  der 
Phosphorsäure  in  ebenfalls  sehr  grofsen  Mengen  in  den 
Fäces  kann  nicht  denselben  Grund  wie  bei  der  Magnesia  ge- 
habt haben,  indem  die  Tabelle  C.  zeigt,  dafs,  wenn  diese 
beiden  Verbindungen  in  leicht  verdaulicher  Form,  seihst  bei 
einem  ziemlich  yollwerthigen  Futter  dem.  jungen  thierischen 
Organismus  zugesetzt  werden,  eine  Mehraufnahme  derselben 
doch  stattfindet,  was  von  der  Magnesia  nicht  ersichtlich  wird, 
oder  wenigstens  in  so  geringer  Quantität,  dafs  sie  keine 
weitere  Berücksichtigung  verdient.  Bei  der  Beurtheilung 
eines  Futters  über  seine  Vollwerthigkeit  an  knochenbildenden 
Stoffen  werden  daher  nur  die  Kalk-  und  die  Phosphorsäure- 
mengen den  Mafsstab  abgeben,  weil  der  geringe  Bedarf  an 
Magnesia   durch   die  meisten  Futtermischungen  gedeckt  wird, 

Eben  so  wie  ein  grofser  Theil  der  Erdphosphate  in  den 
Futtermitteln  für  die  Kälber  als  unverdaulich  ausgeschieden 
wird,  werden  auch  entsprechende  Quantitäten  von  Protein- 
stoffen den  Organismus  unverwerthet  verlassen,  yixe  grofs 
auch  das  Bedürfnifs  für  den  jungen  thierischen  Organismus, 
sich  so  vollständig  wie  möglich  die  einzelnen  Nährstoffe  aus 
den  consistenten  Futtermitteln  anzueignen,  sein  mufs,  so  ist 
dennoch  sein  Verdauungsvorgang  nicht  im  Stande,  vielmehr 
als  die  Hälfte   derselben    für    sich    zur    vollständigen  Ver- 
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werthung  zu  bringen.  DaTs  natürlich  ein  und  dieselben 
Nährstoffe  in  den  verschiedenen  Getraidearten ,  Leguminosen 
u.  s.  w.  hinsichtlich  ihrer  Verdaulichkeil  an  und  für  sich, 
so  wie  in  verschiedenen  Mischungen  verschieden  verdaulich 
sein  werden,  ist  von  vorn  herein  anzunehmen;  es  bedarf  je- 
doch diese  häufig  schon  ausgesprochene  Ansicht  durch  viel- 
fältige physiologische  Untersuchungen ,  welche  für  die  Wis- 
senschaft  wie  für  die  Praxis  gleich  grofsen  Werth  haben 
müssen,  eine  weitereVBestätigung. 

Dlirch  die  in  den  Tabellen  B. ,  C.  und  D.  zusammenge- 
stellten Resultate  der  Untersuchung  über  die  vVerdaulichkeit 
des  Kalkes ,  der  Magnesia  und  der  Phosphorsäure ,  in  der 
Form  eines  ganz  feinen  Pulvers  dem  Futter  zugesetzt,  ersehen 
wir,  dafs  von  denselben  am  meisten  der  Kalk^  im  Verbällnifs 
aber  weniger  Phosphorsäure  assimilirt  wurden,  während  die 
Magnesia  fast  vollständig  unverdaut  mit  den  festen  Excre- 
menten  den  Körper  wieder  verliefs.  Es  ist  demnach  durch 
diese  Untersuchungen  der  Beweis  der  Verdaulichkeit  des 
Kalkes  und  der  Phosphorsäure  in  angeführter  Form  geliefert, 
zu  gleicher  Zeit  aber  auch  der,  dafs  die  quantitative  Auf- 
nahme dieser  beiden  mineralischen  Nährstoffe  keine  willkür- 
liche ist,  sondern  jedenfalls  durch  den  ganzen  Stoffwechsel 
des  Thieres  bestimmt  und  geregelt  wird,  indem  diese  drei 
Stoffe  in  ganz  anderen  quantitativen  Verhältnissen ,  als  die- 
selben gegeben  wurden,  zur  Assimilation  gelangten. 

Stellen  wir  nun  alle  Resultate  zusammen,  welche  durch 
die  vorstehenden  Untersuchungen  sich  ergeben  haben,  so 
sind  es  folgende  : 

1}  Das  junge  Rindvieh  erhält  in  vielen  Fällen  zu  geringe 
Quantitäten  an  Kalk,  theilweise  auch  an  Phosphorsäure,  in  den 
Futtermischungen ,  während  in  letzteren  Magnesia  meisten- 
theils  im  Ueberschufs  vorhanden  ist. 
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2}  Das  Heu  ist  dasjenige  Futtermittel  bei  dem  jungen 
Rindvieh  9  welches  letzterem  die  gröfste  Masse  an  knochen- 
bildenden Stoffen  zuführt. 

3)  Die  mineralischen  Nährstoffe  (jedenfalls  in  denselben 
Verhältnissen  auch  die  anderen)  werden  durch  den  Verdau- 
ungsvorgang  im  jungen  Ihierischen  Organismus  nur  ungefähr 
zur  Hälfte  aus  den  Futtergemischen  ausgenutzt. 

4}  l)ie  knochenbildenden  mineralischen  Nährstoffe  :  der 
Kalk ,  die  Magnesia  und  die  Phosphorsäure ,  sind ,  wenn  sie 
dem  Futter  in  der  Form  eines  höchst  feinen  Pulvers  zuge- 
setzt werden,  im  jungen  thierischen  Organismus  verdauungs- 
fähig. 

Die  chemisch-physiologische  Bearbeitung  der  Frage  über 
die  Verdaulichkeit  der  Erdphosphate  in  Substanz  schien  mir 
insofern  besonders  für  den  Landwirth  wichtig,  weil  eine  Ver- 
werthung  derselben  in  einzelnen  Fällen  gewisse  Vortheile 
gewähren  kann,  welche  durch  weitere  praktische  Versuche, 
die  bereits  auch  jetzt  unter  meiner  Leitung  an  Pferden,  Käl- 
bern, Schafen  und  Schweinen  in  dieser  Beziehung  angestellt 
werden,  bestimmter  bezeichnet  werden  müssen. 

Ob  nun  die  Erdphosphate,  wenn  man  sie  in  oben  ange- 
gebener Form  dem  Futter  beimischt,  gegen  Knochenbrüchig- 
keit,  welche  nach  Ch  o  ss  at's  Versuchen  durch  Kalkarmuth  des 
Futtermittels  hervorgerufen  wird,  günstig  einwirken  können; 
ob  sie,  dem  jungen  Thiere  täglich  in  kleinen  Quantitäten  ge- 
reicht, eine  vollkommenere  Ausbildung  des  ganzen  Knochen- 
gerüstes bedingen  und  somit  den  Körper  zur  Aufnahme 
gröfserer  Weichtheilmassen  geschickt  machen;  ob  dadurch 
aus  dünnen,  sehr  porösen  Knochen,  dünne,  dichte  und  halt- 
bare gebildet;  ob  ein  kalkarmes  Heu,  sowie  andere  derartige 
Futtermittel  vollwerthig  in  dieser  Beziehung  für  das  Thier 
gemacht  werden;  ob  dadurch  vielleicht  eine  vollständigere 
Assimilation  der  Proteinstoffe  erzielt  wird,  —  sind  Fragen, 
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welche  einzig  und  allein  durch  vieirältige  Versuche  in  der 
Praxis  zu  beantworten  sind.  Jedenfalls  war  es  zuvörderst 
nothwendig,  den  physiologisch-chemischen  Versuch  über  die 
Verdaulichkeit  der  Erdphosphate  anzustellen. 

Wiederholte  Versuche,  mit  welchen  ich  jetzt  beschäftigt 
bin,  werden  zur  Zeit  weiteren  Aufschlufs  darüber  geben» 


Ueber  die  Bildung  von  salpetersaurem  Kali  aus 
stickstoffhaltigen  Substanzen ; 

nach  S.  Chäz  und  R.  Guignet*). 


Nach  Cloez  und  Guignet  läfst  sich  der  in  organischen 
Verbindungen  enthaltene  StickstoiT,  in  vielen  Fällen ,  durch 
die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  zu  salpetersaurem 
Kali  umwandeln.  Bei  Anwendung  von  übermangansaurem 
Kali,  für  welches  sie  die  Abwesenheit  von  salpetersaurem 
Kali  festgestellt  hatten,  fanden  sie  folgendes.  —  Ueberschüs- 
siges  Ammoniak  reducirt  in  der  Kälte  das  übermangansaure 
Kali  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali;  wendet  man 
aber  das  übermangansaure  Kali  im  Ueberschusse  an  und  läfst 
kochen  9  so  wird  das  zuerst  entstehende  salpetrigsaure  Salz 
zu  salpetersaurem  umgewandelt.  —  Anilin  reducirt  das  über- 
mangansaure Kali  sofort  und  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wicklung; es  bilden  sich  kohlensaures  und  oxalsaures  Kali, 
und  nur  Spuren  von  salpetersaurem.  —  Bei  Behandlung  von 
Chinin  mit  übermangansaurem  Kali  beginnt  die  Einwirkung  schon 
in  der  Kälte,  vollendet  sich  aber  erst  bei  Siedehitze;  es  bil- 


•)  Cotnpt.  read.  XLVll,  710. 
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den  sich  kohlensaures  und  salpetersaures  Kali,  zugleich  auch 
das  Kalisalz  einer  anscheinend  neuen,  noch  nicht  genauer 
untersuchten  Säure.  Auf  Cinchonin  wirkt  das  übermangan«- 
saure  Kali  schwieriger  ein ,  als  auf  Chinin.  —  Cyan  reducirt 
das  gelöste  übermangansaure  Kali  sofort,  schon  in  der  Kälte; 
ebenso  wirken  Cyanwasserstoffsäure  und  Cyankalium;  es  bil- 
det sich  salpetersaures  Kali.  Die  Schwefel  und  Cyan  ent- 
haltenden Verbindungen  geben  bei  Einwirkung  von  überman- 
gansaurem Kali  schwefelsaures  und  salpetersaures  Kali;  so 
namentlich  auch  das  bei  Behandlung  einer  concentrirten 
Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  Chlor  sich  ausscheidende 
s.  g.  Schwefelcyan.  Nitroprussidnatrium  wird  auch  durch 
übermangansaures  Kali  leicht  unter  Bildung  von  salpeter- 
saurem Kali  oxydirt.  Ferrocyankalium  wird  hingegen  dadurch 
nur  zu  Ferridcyankalium  umgewandelt,  und  letzteres  durch 
übermangansaures  Kali  nicht  weiter  verändert.  —  Harnstoff 
wird  durch  dieses  Oxydationsmittel  nur  äufserst  schwierig 
oxydirt;  bei  tagelangem  Kochen  bildet  sich  nur  eine  geringe 
Menge  salpetersauren  Kali's.  —  Auf  Leim  wirkt  überman- 
gansaures Kali  schon  in  der  Kälte  leicht  ein ,  unter  Bildung 
von  kohlensaurem  und  etwas  salpetersaurem  Kali  und  einem 
eigenthümlichen ,   bei  dem  Erwärmen   auf  200  bis  300^  sich 

roth  färbenden  Salz Mehrere   Nitroverbindungen    geben 

bei  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  salpetersaures 
Kali,  so  namentlich  Pyroxylin,  Nitronaphtalin  und  Nitrobenzol 
beim  Kochen;  das  Nitronaphtalin  giebt  hierbei  gleichzeitig 
phtalsaures  Kali,  welches  auch  bei  der  Oxydation  des  Naphta- 
lins  durch  übermangansaures  Kali  entsteht;  das  Nitrobenzol 
giebt  gleichzeitig  ein  in  grofsen  rhombischen  Blättern  kry- 
stallisirendds  Salz,  welches  eine  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche,  noch  näher  zu  untersuchende  Säure  enthält. 

Cloez  und  Guignet  bemerken  noch,   dafs  es  sich  im 
Allgemeinen    nicht   wohl    voraussehen  läfst,    mit    welchem 
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Reductionsvermögfen  eine  Substanz  auf  übermangansaures  Kali 
einwirkt.  So  zeigt  das  Chromoxydhydrat  ein  gröfseres  Reduc- 
tionsvermögen  als  man  erwarten  sollte;  gefälltes,  ausge- 
waschenes und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknetes 
Chromoxyd  reducirt  schon  in  der  Kälte  das  übermangansaure 
Kali  unter  Bildung  von  cbromsaurem  Kali,  und  bei  dem  Sieden 
vollendet  sich  diese  Einwirkung  in  wenigen  Hinuten. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf 

Schwefelcyanverbindungen ; 

nach  E.  A.  Hadow^'). 


Uebermangansaures  Kali  wirkt  auf  Schwefelcyanmetalle, 
wenn  die  Lösung  derselben  angesäuert  ist^  in  der  Art  ein, 
dafs  nur  der  Schwefel  derselben  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
wird;  die  wässerige  Blausäure  wird^  wenn  eine  stärkere 
Säure  zugegen  ist^  durch  übermangansaures  Kali  nicht  ver- 
ändert^ aber  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  bewirkt 
sie  sogleich  Entfärbung  desselben.  Der  Schwefel  in  Schwefel- 
cyanmetallcn  wird  sehr  leicht  oxydirt ;  so  selbst  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  durch  Manganhyperoxyd  bei  Zusatz  einer  Säure, 
oder  durch  Bleihyperoxyd,  welches  gleichfalls  auf  eine  neutrale 
Lösung  eines  Schwefelcyanmetalls  nicht  einwirkt,  aber  bei  Zusatz 
einer  Säure,  selbst  von  Essigsäure^  sogleich  zu  schwefelsaurem 
Bleioxyd  wird.  H  a  d  o  w  vermuthet,  dafs  bei  der  Einwirkung 
oxydirender  Agentien  auf  Schwefelcyanmetalle  die  Bildung 
einer  anderen,  weniger  Schwefel  als  das  Schwefelcyan  enl- 


*)  Chem.  Soc.  On.  J.  XI,  174. 
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haltenden  Cyanverbindung  der  Bildung  von  Schwefelsäure 
vorhergehe,  ohne  indessen  diesen  Punkt  erledigt  zu  haben. 
Im  Beginn  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Schwefel- 
cyanmetalle  tritt  vorübergehend  eine  intensive  Röthung  der 
Flüssigkeit  auf.  Reine  farblose  Salpetersäure  zeigt  diese 
Färbung  erst  bei  schwachem  Erwärmen »  und  es  bildet  sich 
dann  gleichzeitig  Schwefelsäure.  Rothe  salpetrige  Dämpfe 
bringen,  in  die  Lösung  eines  Schwefelcyanmetalls  geleitet, 
die  Röthung  sofort  hervor,  und  erst  etwas  später  scheint 
sich  hier  Schwefelsäure  zu  bilden.  Reine  salpetrige  Säure, 
aus  salpetrigsaurem  Salz  und  Essigsäure  frei  gemacht,  röthet 
die  Lösung  eines  Schwefelcyanmetalls  nicht,  wohl  defshalb, 
weil  die  Essigsäure  die  SchwefelcyanwasserstoiTsäure  nicht 
austreibt;  eine  Lösung  von  freier  Schwefelcyanwa^serstoff- 
säure  wird  durch  die  aus  salfjetrigsaurem  Salz  und  Essigsäure 
entwickelten  Dämpfe  geröthet  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
säure bewirken  die  Röthung^  wohl  indem  NO4  zu  NO5  und 
NOs  zerfällt,  erstere  Schwefelcyanwasserstoffsäure  frei  macht 
und  letztere  die  rothe  Verbindung  bildet.  Auch  bei  dem 
Einleiten  der  Dämpfe  von  NO4  in  die  Lösung  eines  Schwefel- 
cyanmetalls tritt  zuerst  rothe  Färbung  und  erst  später  Bildung 
von  Schwefelsäure  ein,  wie  Hadow  durch  Versuche  mit 
einer  mit  einem  Barytsalz  versetzten  Flüssigkeit  fand.  Die 
Röthung  wird  durch  Zusatz  von  Substanzen,  die  sich  mitNOs 
verbinden  können,  von  Basen  oder  selbst  von  Alkohol,  sofort 
aufgehoben.  Hadow  glaubt,  dafs  sie  auf  der  Bildung  einer 
nur  durch  schwache  Verwandtschaft  veranlafsten  Verbindung 
der  salpetrigen  Säure  beruhe,  die  der  dunkelgefärbten,  bei 
Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Eisenoxydulsalze  sich  bilden- 
den Verbindung  vergleichbar  sei. 
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üeber  den  Dimorphismus  der  krystallisirten  Kiesel- 
säure ; 
von  Bergrath  Dr.  Jenzsch. 


Nur  eine  krystallinische  und  eine  amorphe  Modification 
der  Kieselsäure  war  bis  jetzt  bekannt.  Während  die  amorphe, 
dem  Chemiker  zwar  wohl  bekannte  Kieselsäure  als  selbst* 
ständiges  *3  Mineral  noch  nicht  angetroffen  ist,  findet  sich 
um  desto  häufiger,  auf  der  ganzen  Erde  verbreitet,  die  als 
Quarz  Jedermann  bekannte  hcxagonal-krystallisirte  Kieselsäure. 

Aufser  der  hexagonal- krystallisirten  giebt  es  aber  nodi 
eine  andere  ^  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Modification  der 
Kieselsäure  :  sie  krystallisirt  im  ein  und  eingliedrigen  (gedreht- 
telarto-rhombischen)  Systeme. 

Auch  die  ein  und  eingliedrige  Kieselsäure  scheint  keine 
mineralogische  Seltenheit  zu  sein,  wenigstens  ist  sie  ein 
charakteristischer  9  wenn  auch  nur  accessorischer  Geaiei^- 
theil  der  Melaphyre  (Brongniart^ 

Im  Melaphyre  pflegt  aufser  diesem  neuen  Minerale,  wel- 
ches ich  Vestan  nenne,  gleichzeitig  auch  noch  häufig  Quarz 
angetroffen  zu  werden,  welcher  letztere  dann  immer,  wie 
schon  ,Herr  6.  Bischof  gezeigt  hat,  secundärer  Bildung  ist, 
während  zufolge  meiner  Untersuchungen  der  Vestan  eia 
ursprünglicher  Gemengtheil  zu  sein  scheint.  • 

Indem  ich  auf  meine,  namentlich  in  krystallographischer 
Hinsicht  ausführlichere  Beschreibung  des  Vestan  in  Pog- 
gendorff's  Annalen  Bd.  CV,  Heft  2  verweise,  sei  hier 
nur  noch  erwähnt,  dafs  der  Veslan  nach  vier  physikalisch  un- 
gleichwerthigen  Richtungen  deutlich  und  ziemlich  deutlich 
spaltbar  ist. 


**)  Der  Opal,  selbst  der  Hyalith  ist  Kieselsüurehydrat. 
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Sein  gewöhnTicher  Bruch  ist  ausgezeichnet  muscheHg; 
er  hat  einen  sehr  lebhaften,  sich  dem  Demantglanze  nähern- 
den Fettglanz;  ist  bei  weifsem  Striche  blafs-nelkenbraun  bis 
farblos,  wasserhell;  ist  etwas  härter  als  der  Quarz,  denn 
letzterer  wird  von  ihm  merklich  geritzt;  fühlt  sich  kälter  an 
als  der  Quarz  und  hat  bei  28^  C.  ein  specifisches  Gewicht 
=  2,659,  was  einem  specifischen  Gewichte  =  2,649  ent- 
spricht, wenn  dasselbe  auf  die  gröfste  Dichtigkeit  des  Was- 
sers zurückgeführt  wird. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  wird  der 
Vestan  gar  nicht,  von  Flufssäure  weniger  als  Quarz  angegriffen. 

Vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar,  ertheilt  auch  &eT 
äofseren  Flamme  keine  Färbung;  in  der  Boraxperle  auf  löslich; 
unter  Aufbrausen  in  Soda  löslich;  in  der  Phosphorsalzperle 
bleibt  ein  grofser  Theil  des  angewendeten  Pulvers  ungelöst. 

Durch  Kochen  mit  kohlensaurer  Natronlauge  scheint  der 
Vestan,  wenn  auch  wenig,  doch  etwas  gelöst  zu  werden,  wie 
mir  ein  vorläufiger  Versuch  lehrte. 

Auch  in  der  Natur  scheint  der  Vestan  etwas  leichter 
zu  verwittern,  als  d^^r  Quaris. 

Die  chemische  Analyse  des  Vestan  von  Nieder-Cainsdorf 
bei  Zwickau ,  durch  Aufschliefsen  1)  mittelst  kohlensauren 
Natrons,  2)  mittelst  kohlensauren  Kalkes,  ergab  : 

1)  2) 

Kieselsäure      .    .    .    .    .      99,46  —  ^ 

Tilansäure    ......      keine  — 

Manganoxydul  (^mit  Eisen- 
oxyd verunreinigt)    .    .        0,41  0,22 

Kalk 0,50  0,18 

Magnesia     .    .    .    ...        0,19  0,18 

Kupferoxyd      .....        0,36  — 

Alkali      .    .    .    .    /  4^'\         —  nicht  nachweisbar 

Glüfaverlust      .     .  /^i   :    .  keiner  keiner 
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Wurde  Vestan  längere  Zeit  der  stärksten  Welfsglath, 
selbst  der  angehenden  Blaugluth  ausgesetzt,  so  erfolgte  nicht 
die  geringste  Gewichtsveränderung  :  absolutes  und  speci- 
fisches  Gewicht  blieb  genau  dasselbe. 

Vestan  in  Pulverform  backt  bei  stärkster  Weifsgluth 
schon  nach  einigen  Minuten  zu  einer  sehr  wenig  festen 
Masse  zusammen. 

Der  Vestan  ist,  der  chemischen  Analyse  zufolge,  eine 
durch  geringe  Beimengungen  verunreinigte  Kieselsäure ,  die 
ihrem  Krystallsysteme  nach  aber  vom  Quarze  vollkommen  ge- 
schieden, also  ein  selbstständiges  Mineral  ist 

Wir  haben  im  Vestan  sonach  ein  Gegenstück  für  Quarz, 
von  dem,  was  Arragonit  für  den  Kalkspath,  was  Binarkies 
für  den  Eisenkies,  was  Graphit  für  den  Diamant  ist ;  ein  und 
derselbe  Stoff  in  zweierlei  unter  sich  unvereinbaren  krystal- 
linischen  Zuständen,  also  je  zwei  Gattungen  bildend. 


lieber  einige  DestiUationsproducte  der  Boghead- 

Kohle ; 
nach  C.  G.  Williams. 


Nach  einer  früheren  Mittheilung  von  Williams*)  sind 
in  dem  durch  Destillation  der  Boghead-Cannelkohle  darge- 
stellten leichten  Oel  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  die  mit  den 
isolirten  Alkoholradicalen  identisch  sind.  Aufser  diesen  Koh- 
lenwasserstoffen (Propyl  C12H14  und  anderen  Gliedern  der 
Reihe  CnHn4.s)  sind  in  jenem  Oel  noch  Kohlenwasserstoffe 
C^Hn  und   Kohlenwasserstoffe   CJlj,^  (Benzol  z.  B.)  enl- 


*)  Diese  Anoalen  Cll,  126. 
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halten;    Williams    macht    über    die    Trennung    derselben 
und  namentlich  über   die  Kohlenwasserstoffe  CJA^^  folgende 
weitere    Mittheilung  *3.      Bei    Behandlung   jenes    Oels    mit 
^rom   bei  Gegenwart   von  Wasser  wird  es  zu  einer  schwe- 
ren Flüssigkeit ,    einem  Gemenge  der  Bromyerbin düngen  der 
Körper  C^Hq    mit  Kohlenwasserstoffen  CnHo4.2    und  CnHo—e* 
Letztere    Kohlenwasserstoffe    lassen     sich     im    Wasserbade 
abdestilliren  (bei  Behandlung  dieses  Destillats  mit  rauchender 
Salpetersäure  wird  das  Benzol   gelöst,   während   das  Propyl 
unverändert  bleibt;   das  so   erhaltene  Nitrobenzol  gab  nach 
Bechamp's  Verfahren    behandelt  Anilin,    welchem,   etwas 
Toluidin,  aber  Nichts  von  Basen  anderer  Reihen,  beigemischt 
war).    Das  bromirte  Product  liefs  sich,  da  es  in  Gegenwart 
von  Wasser  dargestellt  war,   nicht  frei  von  Sauerstoff  er- 
halten.   Bei  längerem  Stehen  schied  es  sich  zu  drei  Schich- 
ten, einer  oberen   aus  Wasser  mit  wenig  Bro.mwasserstoff- 
säure   bestehenden ,   einer   mittleren  aus   organischen  Brom- 
Verbindungen   bestehenden,  und    einer  unteren   von    1,320 
spec.  Gew.,  wässeriger  Broq^j^asserstoffsäure  mit  37pG.BrH. 
Die  organischen  Bromverbindungen  regenerirten  bei  wieder- 
holter Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  Natrium 
die  Kohlenwasserstoffe,  aus  wetchen  sie  sich  gebildet  hatten. 
Das  bromirte  Oel  aus   dem  zwischen '71  und* 77^  siedenden 
Theil  des  Steinkohlentheeröls  gab  bei  71^  siedendes  Bexylen 
(Caproylen)  CisHis,   wofür  die  Dampfdichte  3,020  gefunden 
wurde  (berechnet  ist  sie  2^904);  das  bromirte  Oel  aus  dem 
zwischen  82  und  88?  siedenden  Theil  gab  bei  99^  siedendes 
Beptylen  (Oenanihylen)  C14H14,    wofür  das  spec.  Gew.  0J18 
bei  18^  und  die  Dampfdichte  3,320  gefunden  wurden  (letztere 
berechnet  sich  zu  3,386}. 


*)  Chem.  Gas.  1858»  119  (aiuführlicher  daselbst  285). 


Antun,  d.  Chemie  q.  Pharm.  GVIIT.  Bd.  3.  Heft.  25 
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Einwirkung   des  Chlorbenzoyls   auf  schwefelsaures 

Argent-Diammoniura ; 

nach    A.    J^ngelhardt  *). 


Chlorhenzoyl,  mit  trockenem  schwefelsaurem  Argent- 
Diammonium  S208(N2H6Ag)3 **)  gemengt,  wirkt  bald  mit 
Heftigkeit  darauf  ein,  unter  Erhitzung  und  Entwickelung 
weifser  Dämpfe.  Wird  die  Einwirkung  durch  Abkühlen  ge- 
mäfsigt,  so  bilden  sich  Benzamid  Nüs^CuHsO^},  schwefel- 
saures Ammoniak  und  Chlorsilber  : 

S,0s(WgHeAg)8+  2CuH50,a  =  S,08(NB4)8+  2m^C,J^0^)+  2AgCl. 

Wird  das  Gemenge  jener  beiden  Substanzen  erwärmt, 
so  erfolgt  die  Reaction  äufserst  stürmisch  und  man  erhält 
dabei  sehr  wenig  Benzamid ;  hingegen  bildet  sich  Benzonitril, 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Einwirkung  überschüssigen  Chlor- 
benzoyls auf  das  sich  bildende  Benzamid. 


Ueber  das  flüchtige  Oel   der  Samen   des  Wasser- 

schierhngs  (Cicula  virosa) ; 

nach  J.  Trapp  ***). 


Die  im  Herbst    gesammelten  Samen  der   Cicuta  pirosa 
geben   bei    der  Destillation   mit  Wasser   ein   fast  farbloses 


*)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  296. 
**)  S.  g.  schwefelsaures  u.  Silberoxyd- Ammoniak,  NHs,  AgO+NHs,  SOs. 
*••)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  29& 
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flüchtiges  Oel^  leichter  als  Wasser,  von  Geruch  und  Geschmack 
des  Römisch-Kümmelöls.  Aus  10  Pfund  getrockneter  Samen 
wurden  gegen  2  Unzen  flüchtiges  Oel  erhalten.  Letzteres 
gab  mit  concentrirter  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Natron  eine  krystallinische  Verbindung ^  welche,  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  von  dem  gleichzeitig  vorhan- 
denen Kohlen wasserstofl*  befreit  und  wiederholt  aus  ver- 
dünntem  Weingeist  umkrystallisirt ,  8,67  pC.  Natrium  ergab, 
wonach  Trapp  die  in  jenem  flüchtigen  Oel  enthaltene  alde- 
hydartige Substanz  als  CWmsno/ C20H12O2  betrachtet,  für  dessen 
Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron,  C2oHi5NaS20io, 
sich  8,52  pC.  Natrium  berechnen.  —  Der  bei  dem  Auspressen 
dieser  Verbindung  vom  Fliefspapier  aufgesogene  Kohlen- 
wasserstofi^  wurde  durch  Destillation  des  Papiers  mit  Wasser 
isolirt.  Für  sich  destillirte  er  bei  176^.  Bei  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bildete  er  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure ,  deren  in  Blättchen  krystallisirendes  Bleisalz ,  bei 
123^  getrocknet,  32,56  pC.  Blei  (die  Formel  CgoHisPbSjOe 
verlangt  32,74  pC),  und  deren  eben  so  krystallisirendes 
Barytsalz,  bei  130^  getrocknet,  24,75  pC.  Baryum  ergab 
(nach  der  Formel  C^oHisBaSsOe  berechnen  sich  24,33  pC). 
Der  Kohlenwasserstoff  ist  somit  Cymol  C20H14,  und  das 
flüchtige  Oel  der  Samen  des  Wasserschierlings  enthält  die- 
selben Bestandtheile ,  Cuminol  und  Cymol  1  wie  das  Römisch- 
Kümmelöl. 
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Ueber  die  Oxydaiionsproducte  der  Acetone 


gab  Fr i edel*)  an^  gewöhnliches  Aceton  werde  durch  die 
Einwirkung  von  Luft  und  Platinschwarz  zu  essigsaurem  Me- 
thyl^ Butyron  langsamer  zu  butlersaurem  Propyl.  Auch  bei 
wiederholter  Destillation  über  übermangansaures  Kali  (rascher, 
wenn  man  dieses  in  Lösung,  als  wenn  man  es  im  trockenen 
Zustand  anwende)  werde  das  gewöhnliche  Aceton  zu  essig- 
saurem Methyl  umgewandelt.  Er  liefs  indessen  alsbald  **} 
die  Berichtigung  folgen ,  das  von  ihm  gebrauchte  Aceton  sei 
sehr  unrein  gewesen  und  die  von  ihm  angegebenen  Resultate 
somit  zweifelhaft.  Wir  erwähnen  dieser  Mittheilungen,  weil 
Friedel  auch  die  bezüglich  der  Einwirkung  von  Chlorwas- 
serstoff und  von  Jodwasserstoff  auf  Aceton  angegebenen  Re- 
sultate'^*'^)  jetzt  als  zweifelhaft  betrachtet. 


*)  Conipt.  rend.  XLVII,  921. 
♦•)  Compt  rend.  XLVII,  973. 
***)  Diese  Aonalen  CVII,  174. 


Berichtigungen. 


Bd.  CV,  S.  234  fteht  mebrere  Male  t  statt  1. 

Bd.  CVII,  S.  293  Zeile  6  v.  u.  steht  specißsche  statt  specifischen. 
n      n        >   294  letzte  Zeile  steht  0,000013  p«  statt  0,000003  p^ 
»      »        »295  Zeile  3  v.  o.  >     1 ,0635  statt  1 ,0695. 
»      >        »305  Formel  22  steht  0,00000066  p<  statt  0,0000066  p^ 
9       9         B   307  Zeile  3  y.  u.  sieht  »war«  statt  »wird«. 
9      9»  310  sweite  Formel  fehlt  im  Neoner  :  d. 
9       »        »311  Zeile  3  y.  o.  steht  0,0006  t»  statt  0,00006  t^ 

Bd.  CVIII,  S.  100  Zeile  4  y.  u.  lies  „ Ammelid "  statt  »Melamin«. 


Reg^ister 

über 

Band  CV,  CVI ,  CVII  und  CVIII 
(der  neuenReihe  Band  XXIX,  XXX, XXXI  U.XXXI1) 

oder 

Jakgang  1858  der  Annalen. 


(iachreglster« 


A. 


Acetal,  Bildung  desselben  aas  AI- 
debydnacb  Wurtz  u.  Frapolli 
CVIII,  225. 

Acetamid,  Hildangaas  essigsaurem 
Ammoniak  nacb  Kündig  CY, 
277  ;  Darstellung  aus  essigsaurem 
Natron  und  Salmiak  nach  Pe- 
tersen CVII,  832;  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  unter- 
sucht von  Henke  CVI,  273. 

Aceton,  über  die  Einwirkung  von 
Chlor-  und  Jodwasserstoff  und 
die  Umwandlang  zu  Holzgeist, 
von  Friedel  CVII,  174  (vgl. 
CVIII,   888). 

Acetone,  über  Oxydationsproducte 
derselben,  nacb  Friedel  CVIII, 
388;  über  s.  g.  gemischte  Ace- 
tone, von  Friedel  CVIII,  122. 

Acetosalicyl ,  untersacbt  von  Ca- 
hours  CVIII,  312. 

Acetylhyperoxyd,  untersucht  von 
Brodle  CVHI,  81. 


Ackerkrame,  über  einige  Eigen- 
schaften derselben,  von  Lieb  ig 
CV,  109;  über  das  Verbalten  des 
Chilisalpeters,  des  Kochsalzes  and 
des  Schwefels.  Ammoniaks  zar 
Ackerkrume,  von  Liebig  CVI, 
185;  über  das  Verbalten  der 
Ackerkrume  gegenAmmoniakund 
Ammoniaksalze,  von  Henneber  g 
u.  Stob  mann  CVII,  152. 

Aepfelsäure,  über  die  Einwirkung 
des  sauren  cbroms.  Kalis,  von 
Dessaignes  CVII,  251. 

Aeqaiyalentgewichte  vgl.  Atomge- 
wichte. 

Aescaletin,  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  antersucht  von  Nach- 
bau r  CVn,  248. 

Aether ,  Zersetzung  des  Aether- 
dampfs  durch  den  electriscben 
Funken,  nach  P  e  r  r  o  t  C  VIH,  1 1 5. 

Aether,  über  die  Darstellung  der 
s.  g.  gemischten,  von  Guthrie 
CV.  37. 
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Aethylamin :  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  aaf  salzs.  Aetbyl- 
amin,  untersucht  von  Qeuther 
u.  Hofacker  CVIII,  51. 

Aethylamyläther ,  Darstellung  des- 
selben Dach  Guthrie  GV,  37. 

AethyleOy  künstliche  Synthese  nach 
Berthelot  CVIII,  188  ff.;  Ein- 
wirkung des  electrischen  Fun- 
kens auf  Aethylengas,  untersucht 
von  Qu  et  CVIII,  116. 

Aetbylglycol,  untersucht  vonWu  rtz 
CVIII,  84. 

Aethylsulfobenzoes.  Ammoniak,  Un- 
tersuchung der  Krystallform  von 
Keferstein  CVI ,  385. 

Aethylverbindungen,  welche  Alkali- 
metalle enthalten,  untersucht  von 
Wanklyn  CVIII,  6^7. 

Aethylyden-Oxychlorür,  untersucht 
von  Lieben  CVI,  337. 

Aldehyd,  über  die  Constitution  des- 
selben, von  Geuther  CV,  321; 
Bildung  von  Aldehyd  aus  Glycol 
nach  Wurtz  CVIII,  86;  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlo- 
rid  nach  Geuther  CV,  323,  nach 
Wurtz  CVIII,  124;  über  die  Ver- 
bindung des  Aldehyds  mit  was- 
serfreier Essigsäure,  von  Geuther 
CVI,  249;  über  die  Einwirkung 
des  Chlorwasserstoffs  auf  Aldehyd, 
von  Lieben  CVI,  336;  über  die 
Umwandlung  des  Aldehyds  zu 
Acetal ,  von  Wurtz  und  Fra- 
polli  CVIII,  223. 

Alkohol,  Einwirkung  des  Chlor- 
schwefels untersucht  von  Carius 
CVI,  311;  Zersetzung  des  Alko- 
holdampfs durch  den  electrischen 
Funken,  nach  Perrot  CVIII, 
115,  des  flüssigen  Alkohols,  nach 
Qu  et  CVin,  116. 

Alloxan,  aber  Verbindungen  des- 
selben mit  sauren  schwefligs.  Al- 
kalien, von  Wuth  CVIII,  41; 
über  die  Einwirkung  des  Cyan- 
ammoniums  auf  Alloxan ,  von 
Rosing  u.  Schischkoff  CVI, 
255,  von  Liebig  CVIII,  126. 

Aluminium,  über  eine  krystallisirte 
Verbindung  mit  Chrom,  von 
Wöhler  CVI,   118. 

Amide  :  Darstellung  von  Amiden, 
von  Petersen  CVII,  831;  über 


die  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids auf  einige  Amide, 
von  Henke  CVI,  272,  von  Ger- 
hardt CVin,  214. 

Amidinitrophenylsänre  und  Amini- 
trophenylsänre,  über  die  Erwir- 
kung salpetriger  Säure,  von  G  r  i  e  fs 
CVI,   128. 

Amidosulfobenzoesänre ,  untersucht 
vonLimpricht  u.  Uslar  CVI, 
29. 

Aminsäuren ,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Cahours  CYII, 
147. 

Ammelid,  über  die  Darstellung  des- 
selben aus  Harnstoff,  von  Wel- 
tzien  CVU,  219. 

Amylamin,  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  auf  salzs.  Amyl- 
amin,  untersucht  von  Geuther 
u.  Hofacker  CVIII,  63. 

Amylen,  künstliche  Synthese  nach 
Berthelot  CVIII,  188  ff. 

Amylglycol,  untersucht  von  Wurtz 
CVI,  24. 

Analyse  :  über  die  Anwendung  der 
indirecten  Bestimmungsmethode 
in  derselben,  von  Schiff  GV, 
219;  über  die  Anwendung  des 
Leuchtgases  zur  organischen  Ana- 
lyse, von  Hof  mann  CVU,    37. 

Anilin,  Einwirkung  von  Chlor  im 
Sonnenlicht  auf  salzs.  Anilin, 
untersucht  von  Geuther  u. Hof- 
acker CVIII,  54;  über  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Sfiure 
auf  Anilin,  von  Matthiessen 
CVIU,  212. 

Anilotinsäure ,  über  die  Identität 
derselben  mit  Nitrosalicylsänre, 
von  Strecker  CV,  299. 

Anisosalicyl ,  untersucht  von  Ca- 
hours CVIII,  318. 

Anissäure,  Untersuchung  derSalse, 
von  Engelhardt  CVÜI,  240, 
der  Einwirkung  wasserfreier 
Schwefelsäure,  von  Demselben 
CVni,  244. 

Antimon ,  über  die^  Unterscheidung 
und  Trennung  von  Arsen,  von 
Bunsen  CVI,  1;  über  electro- 
ly tisch  ausgeschiedenes  Antimon, 
von  Gore  CVUI,  245,  von  Bött- 
ger  CVm,  247. 


Sachregister. 
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Arbatin,  über  dasselbe  und  seine 
Verwandluogen ,  von  Strecker 
CVII,  228. 

Arsen,  über  die  Unterscheid  an  g 
and  Trennang  von  Antimon  und 
Zinn,  von  Bansen  CVI,  1. 

Arsenmethylverbindungen ,  Unter- 
suchangen  über  dieselben  von 
Baeyer  CVII,  257. 

Arsenmonometbylbichlorid ,  nnter- 
sacht   von  Baeyer  CVII,    272. 

Arsenmonomethyljodid,  untersucht 
von  Baeyer  CVII,  285. 

Arsenmonomethyloxyd ,  nntersacht 
von  Baeyer  CVII,  281. 

Arsenmonomethylsftare ,  Untersa- 
chang  der  Säure  und  ihrer  Salze, 
von  Baeyer  CVII,    286  ff. 

Arsenmonomethylsalfid ,  nntersacht 
von  Baeyer  CVII,  279. 

Arsenmonomethyltetrachlorid,  uur 
tersncht  von  Baeyer  CVII,  274. 

Arsenverbindangen,  über  die  orga- 
nischen, von  Baeyer  CVII, 
265. 

Athmen  vgl.  Respiration. 

Atomgewichte,  über  die  der  ein- 
fachen Körper,  von  Dumas  CV, 
74,  CVIII,  824,  von  Petten- 
kofer  CV,  187. 


B. 


Badeschwamm,  über  die  Substanz 
desselben,'  von  Sc hlofsb erger 
CVIII,  62. 

Baryum,  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts durch  Mar  ig  na  c  CVI, 
166. 

Basen ,  organische :  über  die  bei  der 
trockenen  Destillation  thierischer 
Substanzen  sich  bildenden,  von 
A  nd  er  so  nCV,  335;  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  die  salzs. 
Verbindungen  einiger  organi- 
schen Basen,  von  Geuther  u. 
Hofackei'  CVIII,  51;  Unter- 
suchungen über  Pflanzen  basen 
von  Sohntzenberger  CVIII, 
346. 

Baumwolle,  über  das  Färben  der 
amorphen,  von  BoUey  CVI, 
285. 


Benzamid  ,    Eii^wirkang  des  Phos- 

phorsnperchlorids  untersucht  von 

Henke  CVI,  276. 
Benzanilid ,     über    die   Einw:irkung 

von  Phosphorsnperchlorid ,    von 

Gerhardt  CVIII,  217. 
Benzeugenyl,   untersucht  von  Ca- 

hours  CVIII,  321. 
Benzol,   künstliche  Synthese  nach 

Berthelot  CVIII,  18,8  ff. 
Benzonitril,    über   die  Einwirkung 

wasserfreier  Schwefelsäare ,   von 

Engelhardt  CVIII,  343. 
Benzosalicyl ,    untersacht    von  Ca- 

hours  CVIII,  314. 
Benzostrychnid ,      untersucht     von 

Schützenberger  CVIII,  352. 
Benzoylchinin, untersucht  von  Schü- 
tzenberger CVIII,  352. 
Benzoylcinehonin ,     untersucht  von 

Schützenberger  CVill,    351. 
Benzoylhyperoxyd  f  untersucht  von 

Brodie  CVIII,  80. 
Benzoyl-Methylür ,'  untersucht  von 

Fried el  CVIII,  123. 
Benzoylsulfophenylamid ,   über  die 

Einwirkung  yon  Phosphorsuper- 

chiorid    u.    a. ,    von    Gerhardt 

CVIII,  214. 
Berberin,    Vorkommen    in    Caelo- 

cline  Polycarpa  CV,  360. 

Bernsteinsäure,  Bildung  bei  der 
geistigen  Gährung  nach  Pasteur 
CV,  264;  über  den  Uebergang 
der  Bernsteinsäure  in  den  Harn, 
von  Hall  wachs  CVI,  160. 

Bioxystrychnin ,  untersucht  von 
Schützenberger  CVIII,   350. 

Bitterwasser,  über  das  Kissinger, 
von  Lieb  ig  CVH,  1. 

Blätterschiefer ,  Bearbeitung  der 
Producte  der  trockenen  Destilla- 
tion   nach  Vohl  CVII,   45. 

Blei,  Bestimmung  des  Atomgewichts 
durch  Marignac  CVI,  165. 

Blatlaugensalzfabrikation ,  Mitthei- 
lungen über  dieselbe,  von  Nöll- 
ner  CVIII,  8. 

Bodenkunde,  vgl.  Ackerkrume  und 
Lysimeterrückstände. 

Boghead -Kohle,  über  einige  De- 
stillationsproducte  derselben,  von 
Williams  CVHI,  884. 
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Bor  :  UntdrsnobuDgen  über  es  und 
einige  seiner  Verbindungen,  von 
Wöhler  u.  Deville  CV ,  67; 
Verhalten  des  Bors  zum  Stickoxyd 
nach  Wöhler  CV,  259. 

Braunkohlen,  Bearbeitung  derPro- 
duete  der  trockenen  Destillation 
nach  Vohl  CVII,  45. 

Brenzcatechin,  Untersuchung  von 
Substitntionsprodncten  mit  ter- 
nären  Sänreradicalen,  vonNaoh- 
baur  CVII,  246. 

Bromessigsäare ,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CV,  51, 
CVIII,  106. 

Bromkalium,  über  das  Verhalten 
des  Bromkaliums  gegen  die  höhe- 
ren Oxyde  des  Mangans,  von 
Hempel  CVII,  100. 

Buttersaurer  Kalk,  ober  einige  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation 
desselben,  von  Friedel  CVIII, 
125,  von L im p rieht  CVIII,  183. 

Butylactinsänre ,  untersucht  von 
Wurtz  CVII,  197. 

Butyl-Butyron,  untersucht  von  L  i  m- 
p rieht  CVIII,  184. 

Butylen,  künstliche  Synthese  nach 
Berthelot  CVIII,  188  ff. 

Bntyramid,  Einwirkung  des  Phos- 
phorsnperohlorids  untersucht  von 
Henke  CVI,  275. 

Butyryl-Aethylür,  untersucht  von 
Friedel  CVIII,  125. 

Butyryl-Methylür ,  nntersucht  von 
Friedel  CVIII,  124,  135. 


c. 


Calcium,  aber  die  Darstellung  des- 
selben, von  Li^s-Bodard  CVIII, 
20,  von  Dumas  CVIII,  128. 

Campholsäure  ,  Notiz  über  dieselbe 
von  Barth  CVII,  248. 

Capronsäure,  Untersuchungen  dar- 
über von  Wurtz  CV,  295. 

Caproylen  unter  den  Destillations- 
producten  der  Boghead -Kohle, 
nach  Williams  CVIII,  385. 

Caprylalkohol  und  s.  g.  Caprylal- 
dehyd,  Untersuchungen  dadiber 
von  Dachauer  CVI,  269. 

Caprylsäure  aus  Bunkelrübenfaselöl 
untersucht  von  Perrot  CV,  66. 


Carbolsäare  vgL  Phenol. 

Cer  :  Darstellung  reiner  Cerrerbin- 
dangen  nach  Bunsen  CV,  40; 
über  die Ceroxyde,  von  Bunsen 
CV,  45;  Atomgewicht  des  Cers 
nach  Jogel  CV,  45. 

Cerebrin,  untersucht  von  Müllez 
CV,  365. 

Chinin,  über  Derivate  desselben, 
von  Schützenberger  CVItl, 
847,  351,  352,  358. 

Chloräthylen  C^U^pi^,  über  die 
Constitntion  desselben,  von  Geu- 
therCV,  321;  dem  Chloräthylen 
isomere  Verbindung  C4H4C12 
(Chloräthyliden) ,  untersucht  von 
QeutherCV,  321,  von  Wurtz 
CVIII,  124;  vgl.  CVm,  223. 

Chloral,  über  einige  Verbindungen 
desselben,  von  Städeler  CVI, 
253. 

Chloralid,  untersucht  von  Keknl^ 
CV,  293;  über  die  Bildung  des 
Chloralids,  von  Städeler  CVI, 
263. 

Chlorammonium,    über  ,das    Vor- 
kommen in  Bimssteinen,  von  B  o  1 
ley  CVI,  221. 

Chlorbenzoyl ,  Einwirkung  von 
schwefeis.  Argent  -  Diammoninm 
untersucht  von  Engelhardt 
CVIII,  386. 

Chlorcamo),  untersucht  von  Sieve- 
king  CVI,  258. 

Chloreisen  FegCls,  Verhalten  zum 
Jodwasserstoff  nach  C.  Mohr 
CV,  53. 

Chlorige  Säure,  Mittheil nng  darüber 
von  Schiel  CVIII,  128. 

Chloriridiom  IrCl«,  über  die  Redno- 
tion desselben  in  niedere  Chlor- 
stufen, von  Claus  CVII,  129. 

Chlorkakodyl :  Verhalten  des  Chlors 
zu  Einfach-  Chlorkakodyl ,  nach 
Baeyer  CVII,  266,  des  Broms 
CVII,  274;  Untersuchung  des 
Dreifach  -  ChJorkakodyls  ,  von 
Demselben  CVII,  267. 

Chlorkoblenstoff  CjCU,  Verhalten 
zu  Wasserstoff  ans  Zink  und 
verdünnter  Säure,  nach  G-  e  u  t  h  e  r 
CVII,  214. 

Chlorkohlenstoff  C4CI4,  Darstellung 
ans  C4Cle  nachOeather  CVI^ 
212. 
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Ghlorkohlenstoff  0401«,  Verhalten 
zu  Wasserstoff  aus  Zink  und 
verdünnter  Säure,  nach  G e a t  h  er 
CVII,  212. 

Chlorlactyl,  untersucht  von  Wurtz 
CVII,  194. 

Chlormethyl,  Bildung  aus  Sumpf- 
gas nach  Berthelot  CV,  242. 

Chlornioh,  untersucht  von  Rose 
CVIII,  232. 

Chloroform,  Bildung  aus  Ghlor- 
kohlenstoff C2CI4,  nach  G  e  u  t  h  e  r 
CVII,  214. 

Chlorphosphor  PCI5,  über  einige 
Beactionen  desselbeui  von  S  c  h  i  f  f 
CVI,  116. 

Chlorpikrin,  über  neue  Bildungs- 
weisen desselben,  Yon  Eeknl^ 
CVI,  144. 

Chlorschwefel  :  über  die  Chloride 
des  Schwefels,  vonCarins  CVI, 
291. 

Ghlorthionyl,  untersucht  von  Ca- 
rius  CVI,  328. 

Cblortoluyl,  untersuch):  von  Ca- 
hours  CVm,  316. 

Chlorverbindungeily  über  das  Ver- 
halten einiger  organischer  zu 
Wasserstoff  aus  Zink  und  ver- 
dünnter Säure,  von  Geuther 
CVII,  212. 

Chlorwasserstoffgas,  über  die  Ein- 
wirkung von  Kupfer,  von  Wöh- 
1er  CV,  360. 

Gholestearin  aus  Gehirn,  untersucht 
von  Müller  CV,  363. 

Chrom,  über  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung mit  Aluminium ,  von 
Wöhler  CVI,  118. 

Chromacichlorid ,  über  eine  neue 
Bildnngsweise  desselben  ,  von 
Geuther  CVI,  239. 

Chromoxyd,  Darstellung  von  kry-.. 

stallinischem  nach  Schiff  CVI,'  " 

114. 
Chroms.  Bleioxyd,  Darstellung  des 

zu  Elementaranalysen  dienenden 

nach  Vohl  CVI,  127. 

Chroms.  Chlorkalium,  über  das 
8.  g.,   von  Geuther  CVI,  240. 

Chroms.  Queckilberoxyd  :  über 
einige  Verbindungen  der  Chrom- 
stture  mit  Quecksilberoxyd,  Ton 
Gent  her  CVI,  244.^ 


Chrysoberyll,   krystallisirt  nacbge^ 

bildet  von  Deville   u.  Caron 

CVIII,  57. 
Chrysophansäure ,   über   die   Iden- 
tität des  Bunicins  mit  derselben, 

von  Thann  CVII,  324. 
Cicuta  virosa  vgl.  Wasserschierling. 
Cinchonin,  über  Derivate  desselben^ 

von   Schützenberger  CVIII, 

347,  348,  351,  353. 
Cinnamein ,    Mittheilung    darüber 

von  Kraut  CVII,  208. 
Corund,    krystallisirt  nachgebildet 

von  Deville  u.  Caron  CVIII, 

55. 
Crotonöl,  Untersuchung   desselben 

von  Schlippe  CV,  L 
Crotonöl,  untersucht  von  Schlippe 

CV,  29. 
Crotonsäure  ,       untersucht       von 

Schlippe  CV,  21. 
Cumeugenyl,   untersucht  von  Ca- 

honrs  CVIII,  323. 

Cuminol,  Untersuchungen  darüber 
von  Sieveking  CVI,  257;  Cu- 
minol im  flüchtigen  Oel  der 
Samen  des  Wasserschierlings  ent- 
halten nach  Trapp  CVIII,  387. 

Cumosalicyl,  untersucht  von  Ca- 
hours  CVIII,  317. 

Cyanäthyl,  Verbindungen  mit  Chlo- 
rüren  untersucht  von  Henke 
CVI,  282,  285. 

Cyanamid,  Mittheilungen  darüber 
von  Beilstein  u.  Geuther 
CVIII,  99. 

Cjanamyl,  Verbindungen  mitChlo- 
.rüren«   untersucht   von   Henke 

CVI,'284. 
Cyandibfompikrin ,    untersucht  von 

Kekuld  CV,  283. 

Cy^nmethy] ,  Verbindungen  mit 
Chlorüren  untersucht  von  He  nk  e 
CVI,  273,  281. 

Cyanosalicyl ,  untersucht  von  Ca- 
hours  CVIII,  318. 

Cyanphenyl  ,  Verbibdungen  mit 
Chlorüren  untersucht  von  Henke 
CVI,  284 ;  gechlortes  Cyanphenyl 
untersucht  von  Limpricht  und 
.Uslar  CVI,  35. 

Cyanpropyl,  Verbindung  mit  Phos- 
phorchlorür  untersucht  von 
Henke  CVI,  275. 
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Sackregüter. 


Cyanqaeckflilber  •  Doppelverbindmi- 
gen,  über  einige,  von  G-enther 
CVI,  241. 

Cyansäare,  aber  die  Darstellung 
derselben  aus  Harnstoff,  von 
Weltzien  CVII,  219. 

Cyanaräther,  Mittheilnng  über  den- 
selben von  Limpricht  CV,  395. 

Gyanverbindangen  :  Untersnchnng 
des  darcb  Cyankalinm  in  Eisen- 
oxydolsalalösnngen  hervorge- 
brachten Niederschlages ,  von 
Fresenius  CVI,  210;  über  ein 
neues  Kaliumeisenkupferoyanür, 
von  Bolley  CVI,  228. 

Cymol  (Cymen) ,  Untersucbnngen 
darüber  von  Sieveking  CVI, 
260;  Cymol  im  flücbtigen  Oel 
der  Samen  des  Wasserschierlings 
enthalten  nach  Trapp  GVIII, 
387. 


D. 

Dampfdicbte,  über  die  einiger  an- 
organischer Verbindungen,  von 
Deville  und  Troost  CV,  213; 
zur  Erklärung  ungewöhnlicher 
Condensationen  von  Dämpfen,  von 
Kopp  CV,  390,  von  Eekul^ 
CVI,  143. 

Diätbylglycol ,  untersucht  von 
Wurtz  CVIII,  84. 

Dibromessigsäure ,  untersucht  von 
PerkinundDuppaCVin,  111. 

Dibromnitroacetonitril ,  nntersucbt 
von  Keknl4  CV,  283. 


E. 

Eisenchlorid,  vgl.  Chloreisen  FegCls. 

Eisenoxyd,  Trennung  von  Thon- 
erde  nach  Ch an cel  CVIII,  237. 

Eisenoxydulsalz  mit  caustisohem 
Kali  als  Reductionsmittel ,  von 
Hempel  CVII,  97. 

Elaylchlortir  vgl.  Chlorathylen. 

Electricität  :  über  chemische  Zer- 
setzungen durch  den  electrischen 
Funken,  von  Perrot  CVIII,  113, 
von  Qu  et  CVIII,  116. 

Electrolyse  :  electrolitische  Studien 
von  Buff  CV,  145;  über  die 
Bewegung  der  Electricität  durch 


die  Masse  eines  Electrolyten, 
von  Buff  CVI,  208. 

Enodyl- Aldehyd,  untersucht  von 
Williams  CVII,  375. 

Ernährung  :  über  die  mineralischen 
Nährstoffe,  insbesondere  über  die 
Erdphosphate  als  Nährstoffe  des 
jungen  tbiorischen  Organismus, 
von  Lehmann  CVIII,  357. 

Essigsäure,  über  das  Vorkommen 
derselben  unter  den  Destillations- 
producten  des  amerikanischen 
Fichtenharzes,  von  Grimm  CVII, 
255 ;  über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Essigsäure,  von 
Perkin  und  Duppa  CV,  51, 
CVIII,  106. 

Eugenäthyl,  untersacht  von  Ca- 
hours  CVi;iL  323. 

Engend  vgl.  Nelkensäure. 


F. 

Ferridcyankalium ,  über  das  Ver- 
halten zn  Jod  und  Jodkalium, 
von  Mohr  CV,  57. 

Ferrocyankalium,  über  das  Ver- 
halten zu  Jod  und  Jodkalium, 
von  Mohr  CV,  57;  vgl.  Blut- 
laugensalz. 

FibrcÄn,  über  das  Vorkommen  im 
Badeschwamm,  von  Schlofs- 
berger  CVIII,  62. 

Fluorniob  und  Verbindungen  des- 
selben, untersucht  von  Rose 
CVin,  234. 

Fluorsilicium  -  Doppelsalze  ,  unter- 
sucht von  Marignac  CVII,  94. 

Fluorzinn  -  Doppelsdze ,  untersucht 
von  Marignac  CVII,  94. 

Formonaphtalid ,  untersucht  von 
Zinin  CVIII,  228. 

Fuselöl,  über  die  weniger  flüchtigen 
Bestandtheile  des  Runkelrüben- 
Fuselöls,  von  Perrot  CV,  64; 
campb  erartige  Substanz  aus 
Krappwurzel -Fuselöl,  untersucht 
von  Perrot  CV,  67. 


6. 

Gährnng  :  Bildung  von  Bemstein- 
säure  bei  der  geistigen  GKilh- 
rung  nach  Pasteur  CV,  264; 


Sachregister 


395 


BildoDg  von  Glycerin  bei  der 
geistigen  Gäbrang  nach P  a steu r 
CYl,  888;  über  die  Entstehung 
von  Alkoholen,  Säuren  und  Q-ly- 
ceriden  ans  Zucker,  von  Böde- 
ker  CVI,  172. 

Gahnit ,  krystallisirt  nachgebildet 
vonDeyilleu.GaronCVIII,57. 

Galle,  Analyse  der  des  Welses,  von 
Schlofsberger  CVIII,  66. 

Gehirn,  über  die  chemischen  Be- 
standtheile  desselben,  von  Möl- 
ler CV,  361. 

Gewicht,  specifisches,  über  die  Be- 
stimmung desselben  bei  festen 
und  flüssigenKörpem,  von  Schiff 
GVII,  59;  Berechnung  des  spec. 
Gew.  von  in  den  flüssigen  Zu- 
stand übergeführten  Gasen  und 
starren  Körpern,  von  Schiff 
CVII,  293,  CVIII,  326 ;  spec.  Gew. 
von  Dämpfen  vgl.  Dampfdichte. 

Glycerin,  Bildung  bei  der  geistigen 
GähruDg  nach  Pasteur  CVI, 
338  ;  Über  einige  Oxydationspro - 
ducte  desselben,  von  Debus 
CVI,  79,  vonSocoloffCVI,95. 

Glycerinsäure  ,  untersucht  von 
Debus  CVI,  81,  von  Soco- 
loff  CVI,  99;  zur  Geschichte 
derselben  von  Debus  CVI,  892. 

GlycocoU,  über  die  Constitution  des- 
selben und  die  Bildung  aus  Chlor- 
essigsäure, von  Cahours  CVII, 
148;  Bildung  aus  Brom  essigsaure 
nachPerkin  u.  DuppaCVIII, 
112. 

Glycol  :  über  die  Aether  des  Gly- 
cols,  von  Wurtz  CVIII,  84. 

Glycolsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben aus  Chloressigsäure ,  von 
EekuU  CV,  286,  aus  Brom- 
essigsäure nach  Perkin  und 
Duppa  CVm,  113. 

Glycosxn,  untersucht  von  Debus 
CVII,  200. 

Glyoxaly  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks,  von  Debus  CVII, 
199. 

Glyoxalin,  untergncht  von  Debus 
CVII,  204. 

Guajacen''(Guajol),  untersucht  von 
Gilm  CVI,  379. 

Guajacol,  untersnoht  von  Hlasi- 
wetz  CVI,  862. 


Guajakharz,  über  die  Destillations- 
producte  desselben  von  Hlasi- 
wetz  CVI,  361. 

Guanin,  über  die  Verwandlung  des- 
selben in  Xanthin  und  über  die 
Einwirkung  von  Salpetersäure, 
von  Strecker  CVIII,  141. 


H. 


Harn  :  über  die  Säuren  des  dia- 
betischen Harns,  von  Kling  er 
CVI,  18;  über  den  Uebergang 
der  Bernsteinsäure  in  den  Harn, 
von  Hallwachs  CVI,  160;  über 
den  Ursprung  der  Hippursäure  im 
Harn  der  Pflanzenfresser,  von 
Hall  wachs  CV,  ^07;  überKrea- 
tin  und  Kynnrensäure  im  Hunde- 
harn,   von  Liebig  CVHI,  354. 

Harnoxyd  (barnige  Säure)  vgl. 
Zanthicoxyd. ' 

Harnsäure,  über  die  Einwirkung 
von  Wasser  in  der  Hitze,  von 
Hlasiwetz  CVII,  250. 

Harnstofl^,  über  die  Einwirkung  von 
wasserfreier  Phosphorsäure,  von 
Weltzien  CVII,  219. 

Hippursäure,  über  den  Ursprung 
derselben  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, von  Hall  wachs  CV,  207. 

Holzgeist,  Bildung  desselben  aus 
Sumpfgas  nach  Berthelot  CV, 
241 ;  Darstellung  aus  Aceton  nach 
Friedel  CVII,  174  (vgl.  CVIII, 
388). 

Hydrochinon,  Bildung  ausArbutin 
nach  Strecker  CVH,  230. 

Hyperoxyde  organischer  Säurera- 
dieale, untersucht  von  Brodie 
CVni,  79. 

Hypoxanthin,  über  die  Identität  mit 
Sarkin,  von  S oberer  CVII,  314. 


I. 


Igasurin,  untersucht  von  Schü- 
tzenberger  CVIII,  348,   851. 

Inosit,  zur  Geschichte  desselben, 
von  Vohl  CV,  330. 

Iridiumchlorid!  vgl.  Chloriridium 
IrCl,. 
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Jod,  über  das  Verhalten  desFerro- 
nnd  Ferridcjankalinms  zn  dem- 
selben, TOD  Mohr  CV,  57;  über 
die  Nachweisang  des  Jods,  von 
Hempel  CV,  260,  CVII,  102. 

Jodkalium,  aber  das  Verhalten  des 
Ferro-  and  des  Ferridcyankaliums 
za  demselben ,  von  Mohr  G V, 
Ö7;  über  das  Verbalten  des  Jod- 
kaliums  gegen  die  höheren  Oxyde 
des  Mangans,  von  Hempel 
CVII,  100. 

Jodmethylen ,  CgHg J2 ,  nntersacht 
von  Buttlerow  CVII,  110. 

Jodwasserstoff,  über  die  Einwirkung 
des  Eisenchlorids,  von  C.  Mohr 
CV,  63. 


CVIII,  188;  über  einen  eigen- 
thümlichen  Kohlenwasserstoff  aus 
Holztheer  ,  von  F  eh  I  i  n  g  CVI, 
388. 

Krähenangen,  über  die  Basen  in 
denselben,  von  Schutzenber- 
ger  CVni,  348. 

Kreatin ,  über  das  Vorkommen  im 
Handeham,  von  Lieb  ig  CVIII, 
354. 

Kreosot  aas  Bachentbeer,  antersacht 
von  Hlasiwetz  CVI,  339;  Ge- 
winnung von  Kreosot  aus  den 
Prodacten  der  trockenen  Destil- 
lation von  Blätterschiefer  u.  a. 
nach  Vohl  CVII,  50. 

Kupferoxyd- Ammoniak,  über  die 
Einwirkung  auf  Cellnlose  u.  a., 
von  SchloTsberger  CVII,  23. 

Kynnrens'aure,  nntersacht  von  Lie- 
big CVIII,  355. 


K. 


L. 


Kakodyl,  über  die  Darstellung  des- 
selben, von  Baeyer  CVII,  261. 

Kakodylsäare,  über  die  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid ,  von 
Baeyer  CVII,  263;  über  die 
Constitution  der  Kakodylsäure, 
von  Baeyer  CVII,  269, 

Kalihydrat  ,  Spaltung  desselben 
durch  Hitze  nach  Deville  CV, 
386. 

Katalyse  :  über  die  gegenseitige 
Elatalyse  einer  Reihe  von  Oxyden, 
Snperoxyden  und  Sauerstoffsäu- 
ren, von  Sch,Önbein  CVIH, 
157. 

Kie^lsäure,  über  den  Dimorphis- 
mus ders^elben,  von  Jenzsch 
CVIII,  382 ;  vgl.  Silicate. 

Knallqnecksilber,  über  die  Consti- 
tution desselben,  von  Kekul^ 
CV,  279. 

Kohlensäuregas,  Darstellung  von 
geruchlosem  nach  Stenhouse 
CVI,  125. 

Kohlens.  Natron  vgl.  Soda. 

Kohlenstoff,  über  die  chemische 
Natur  desselben,  von  Kekal^ 
CVI,  129. 

Kohlenwasserstoffe,  über  die  Syn- 
these   solcher,    von  Berthelot 


Lanrostearin'und  Laurinsäure,  Dar- 
stellung aus  ol.  lauri  unguinosum 
nach  Bolley  CVI,  229. 

Leuchtgas,  über  die  Anwendung 
desselben  zur  organischen  Ana- 
lyse, von  Hof  mann  CVII,  37. 

Leucin,  über  die  Oxydation  des- 
selben durch  Übermangans.  Kali, 
von  Neubauer  CVI,  59. 

Lösungen  :  über  die  Krystallisation 
übersättigter,  von  Schiff  CVI, 
111. 

Lysimeterrückstände,  untersucht  von 
Zoeller  CVII,  27. 


M. 


Magneteisen,  krystallisirt  nachge- 
bildet von  Deville  u.  Caron 
CVIII,  56. 

Malonsäure,  untersucht  von  Des- 
saignes  CVII,  251. 

Melezitose,  untersucht  von  Ber- 
thelot CVIII,  120. 

Melitose,  nntersacht  von  Berthe- 
lot CVIII,  122. 

Methylalkohol,  vgl.  Holzgeist. 

Methyl -Bntyron ,  untersucht  von 
Limpricht  CVIII,    184. 
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Methylodith ionsäure,  untersackt  von 
Hobson  CVI,  289. 

Milch  :  über  meDSchliche  Milch 
von  sehr  grofsem  Fettgehalt,  von 
Schlofsberger  CVIII,  64. 

Milchsäure,  Bildung  aus  Propyl- 
glyeol  nach  Wnrtz  CV,  206; 
über  die  Umwandlung  derFleisch- 
milcbsäure  in  gewöhnliche  Milch- 
säure von  Strecker  CV,  313; 
Untersuchungen  über  die  Milch- 
säure von  Wurtz  CVII,  192. 

Mineralien,  über  die  Nachbildung 
krystallisirter ,  von  Deville  u. 
Caron  CVIII,  55. 

Mineralwasser,  Analyse  des  Schinz- 
nacher  Schwefelwassers ,  von 
Bolley  und  Schweizer  CVI, 
237 ;  über  das  Kissinger  Bitter- 
wasser, von  Liebig  CVII,  1. 

Molybdän ,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Debray  CVIII, 
250. 

Molybdänadchlorid,  über  eine  neue 
Bildungsweise  desselben,  von 
Geuther  CVI,  239. 

Morphin ,  über  Derivate  desselben, 
von  Sohützenberger  CVIII, 
346. 

Murexan,  untersucht  von  Beil« 
stein  CVII,  190. 

Murexid,  Untersuchung  desselben 
von  Beilstein  CVII,  176. 

Mutterkorn,  Zucker  desselben  vgl. 
Mycose. 

Mycose,  untersucht  von  M  i  t  s  c  h  e  r- 
lich  CVI,  15. 


N. 


Naphtalidin,  über  einige  Abkömm- 
linge desselben,  von  Zinin 
CVIII,  228. 

Naphtalin,  künstliche  Synthese  nach 
Berthelot  CVIII,  188  ff. 

Natrinmäthyl,  untersucht  von  Wa  n  k- 
lyn  CVIII,  68. 

Natriumamid,  Untersuchungen  dar- 
über von  Beilstein  u.  Geu- 
ther CVIII,  88. 

Natrium-Selenantimoniat,  untersucht 
von  Hofacker  CVII,  6. 


Natron hydrat ,  Spaltung  desselben 
Murch  Hitze  nach  Deville  CV, 
386. 

Nelkenöl,  Untersuchung  des  darin 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffs, 
von  Williams  CVH,  242. 

Nclkensäure  (Eugenol) ,  über  einige 
Derivate  derselben,  von  Ca  h o u  r  s 
CV,  263,  CVIII,  320;  Unter- 
suchung der  Nelkensäure  von 
Williams  CVII,  288. 

Nickeloxydul-Ammoniak,  Verhalten 
gegen  Seide  und  Cellulose  unter- 
sucht von  Schlofsberger 
CVH,  21. 

Nicotin,  Apparat  zur  Bestimmung 
desselben  in  Tabak,  von  Schiel 
CV,  257. 

Niob  und  Verbindungen  desselben, 
Untersuchungen  darüber  von 
Rose  CVIII,  230. 

Nitranissäure ,  Untersuchung  der 
Salze,  von  Engelhardt  CVIII, 
243,  der  Einwirkung  wasserfreier 
Schwefelsäure,  von  Demselben 
CVIII,  244. 

Nitrile,  Verbindungen  derselben  mit 
Chlorüren  untersucht  von  Henke 
CVI,  280. 

Nitrobenzol,  Verhalten  zu  Wasser- 
stoff aus  Zink  und  verdünnter 
Säure,  nach  Geuther  CVII,  217. 

Nitrosalicylsäure,  über  die  Identität 
derselben  mit  Anilotinsänre ,  von 
Strecker  CV,  299. 

Nitrosulfobenzoesäure ,  untersucht 
von  Limpricht  u.  Uslar 
CVI,  27. 

Nitrosulf urete  :  über  die  Doppel- 
Nitrosulfurete  des  Eisens,  von 
Roussin  CVn,  120. 

Nitroveratrumsäure,  untersucht  von 
Merck  CVIII,  59. 

Nitroverbindungen,  über  das  Ver- 
halten  einiger  organischer  zu 
Wasserstoff  aus  Zink  und  ver- 
dünnter Säure,  von  Geuther 
CVII,  212. 


0. 


Oenanthaceton,  untersucht  von  Us- 
lar u.  Seekamp  CVIU,  179. 
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Oenanthylen  unter  den  DestiOap 
tionsprodncten  der  Boghead- 
Kohle,  nach  Williams  CVIII, 
385. 

Ozalan,  antersnoht  von  Rosing 
u,  Schischkoff  071,256,  von 
Liebig  CVin,    126. 

Oxalsäure  8alze  der  schweren  Me- 
talloxyde, untersucht  von  8 eu- 
ch ay  u.  Lenfsen  OV,  245. 

Oxanaphtalid,  untersucht  von  Z  inin 
CVIII,  228. 

Oxystrychnin,  untersucht  von  S  c  hü* 
tzenberger  CVIII,  350. 


P. 


Aethylverbindnng  f   Ton  Wank- 

lyn  CVn,  125. 
Propylen,  kflnsdiehe  Synthese  umA 

Berthelot  OVIU,  188  ff. 
Propylglycol,  nntersndit  yonWiir  ts 

CV,  202. 
Purpursäure ,     üntersnchnng    der 

Salse  von  Beilstein  CVH,  184. 
Pyridin,  nntersncht  yon  Anderson 

CV,  336. 
Pyrogallnss&ure,  Untersudinng  Ton 

Snbstitutionsprodncten    mit    ter- 

naren  Säureradioalen,  von  Nach- 

baur  OVn,  244. 
Pyrrol,  untersucht  von  Anderson 

CV,  349. 
Pyrrol-Both,   untersucht  von 

derson  CV,  357. 


Paraffin,  über  die  Fabrikation  des- 
selben,  von  Vohl  CVn,  45; 
über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  dasselbe,  von  Bolley  Ovi, 
230. 

Parapicolin ,  untersucht  von  A  n- 
dersoq  CV,  345. 

Parasalicyl,  untersucht  von  Ca- 
hours  CVin,  315. 

Pelargonsäure  ans  Runkelrüben- 
Foselöl  untersucht  von  Perrot 
CV,  66. 

Pernyin,  Mittheilung  darüber  von 
Kraut  CVII,  208. 

Phenol,  Gewinnung  desselben  aus 
den  Prodncten  der  trocknen  De- 
stillation von  Blätterschiefer  u.  a. 
nach  Vohl  CVU,  50. 

Phosphorsuperchlorid  vgl.  Chlor- 
pbosphor  PCI5. 

Picolin,  untersucht  Yon Anderson 
CV,  342. 

Piperin,  über  die  Spaltung  dessel- 
ben mit  Qlali,  von  Strecker 
CV,  317. 

Piperinsftnre,  untersucht  von  Stre- 
cker CV,  318. 

Platincyanätiiyl,  Untersuchung  des- 
selben durch  T bann  CVII,  315. 

Primula  farinosa,  über  die  Asche 
der  verschiedenen  Theile  der- 
selben, von  Wittstein  CVIII, 
203. 

Propionsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben aus  Kohlensäure  und  einer 


0. 


Quecknlber,  volnmetrische  Bestim- 
mung desselben  nach  Hempel 
CVn,  98. 

Quecksilbermethyl  CsH^Hg,  unter- 
sucht von  Bück  ton  CVIII,  103. 


R. 


Rantenöl,   Untersuchung  desselben 

von  Williams  OVO,  374. 
Respiration,  sur  Theorie  derselben, 

von  Müller  CVin,  257. 
Rubin,  krystallisirt  nachgebildet  von 

DeviUe  u.  Caron  CVIII,  56. 
Rumicin ,    Untersuchung  desselben 

durch  Thann  CVII,  324. 
Rutil,  krystallisirt  nachgebildet  youk 

Deville  n.  Caron  CVIII,  57. 


s. 


Säuren  :  über  die  Oxydation  eini- 
ger Säuren  CBHn04  durch  aber- 
mangans.  Kali,  von  Neubauer 
OVI,  59;  über  die  Darstellung 
der  Säuren  CnBm.s04,  von  Schiff 
CVn,  235. 
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Salicylol  vgL  Salicylwasserstoff. 

Salicylwasserstoff  (Salicylol),  über 
neue  Derivate  desselben ,  von  Ca- 
hours  CVm,  312. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

Salpetersäure,  über  die  Bestimmung 
derselben,  von  Fresenius  CVI, 
217. 

Salpeters.  Kali ,  über  die  Bildung 
aus  stickstoffhaltigen  Substanzen 
durch  Übermangans.  Kali ,  nach 
CloSz  u.  Guignet  CVHI,  378. 

Salpetrigs.  Aethyl,  Verhalten  zu 
Wasserstoff  aus  Zink  und  ver- 
dünnter Säure,  nach  G-euther 
CVH,  218. 

Saphir ,  krystallisirt  nachgebildet 
von  Deville  u.  Caron  CYIII, 
66. 

Sarkin,  Untersuchung  desselben  von 
Strecker  CVIII,  129;  über  die 
Identität  desselben  mit  Hypo- 
xanthin  ,  von  S  c  h  er  e r  CYII, 
314,  von  Strecker  CVIII,  138. 

Sauerstoff  :  über  die  chemisch  ge- 
gensätzlichen Zustände  des  in 
einigen  Oxyden ,  Superoxyden 
und  Säuren  enthaltenen  Sauer- 
stoffs, von  Sohönbein  CVIII, 
157. 

Schwefel  :  über  die  Anwendung 
des  Chlors.  Kali's  zur  Schwefel- 
bestimmung CVn,  128;  über 
blauen  Schwefel,  von  NöUner 
CVIII,  19. 

Schwefeläthyl ,  Verbindung  mit 
Quecksilberjodid  untersucht  von 
Loir  CVII,  234. 

Schwefelcyankalinm,  über  Bildungs- 
und Zersetzungsweisen  desselben, 
von  NöUner  CVIII,  8. 

Scbwefelcyanverbindungen,über  die 
Einwirkung  von  Oxydationsmit- 
teln auf  dieselben,  von  Hadow 
CVIII,  380. 

Schwefelmethyl ,  Verbindung  mit 
Quecksilberjodid  untersucht  von 
Loir  CVII,  234. 

Seh wefelniob,  untersucht  von  Rose 
CVm,  235. 

Schwefels.  Magnesia,  saure,  unter- 
sucht von  Schiff  CVI,  115. 

Schwefels.  Strontian,  Löslichkeit  in 
verschiedenen  Säuren  nach  Fre- 
senius CVI,  220. 


Selenantimonnatrinm  vgl.  Natrium- 
Selenantimoniat. 

Silicate  :  über  ein  Verhältnifs,  un- 
ter welchem  die  Silicate  der  al- 
kalischen Erden  ziemlich  leicht- 
löslich sind,  von  Bolley  CVI, 
223. 

Silicium,  über  das  Atomgewicht 
desselben,  vonMarignac  CVII, 
94. 

Silicium  -  Mangan ,  Untersuchungen 
von  Wöhler  CVI,  54. 

SiIiciumwasserstoffgas,Untersuchnn- 
gen  darüber  von  Wöhler  CVII, 
112. 

Soda  :  über  Sodabereitung  aus 
schwefeis.  Natron  und  Eisenoxyd, 
von  Stromeyer  CVII,  333. 

Stannäthyle   vgl.  Zinnäthylradicale. 

Staurolith,  krystallisirt  nachgebildet 
von  Deville  u.  Caron  CVIII,  57. 

Stibäthylverbindungen ,  über  die 
Zusammensetzung  derselben,  von 
Strecker  CV,  306. 

Stickstoff  :  über  die  Bestimmung 
des  Stickstoff^  in  organischen^ 
Verbindungen ,  von  Limpricht 
CVIII,  46. 

Stickstoffbor,  Bildung  nach  Wöh- 
ler u.  Deville  CV,  69  ff.,  259. 

Stickstoffmolybdän,  Bildung  dessel- 
ben nach  Wöhler  CV,  258. 

Stickstofftitan,  über  eine  neue  Bil- 
dnngsweise  desselben,  von  Wöh- 
ler CV,  108. 

Stickstoffwolfram,  Bildung  desselben 
nach  Wöhler  CV,  258. 

Strontium,  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts durch  Mar  ig  nac  CVI, 
165. 

Strychnin,  über  Derivate  desselben, 
von  Schützenb erger  CVIII, 
349,  352. 

Sulfobenzamid,  untersucht  von  Lim- 
pricht  u.  Uslar  CVI,  32. 

Sulfobenzaminsäure,  untersucht  von 
Limpricht  u.  Uslar  CVI,  36, 
von  Engelhardt  CVIII,  343 
(Bestimmung  der  KrystaJlform 
des  sulfobenzamins.  Aethyls  von 
Keferstein  CVI,  387). 

SulfobenzoSsäure,  Untersuchung  der- 
selben von  Limpricht  u.  Us- 
lar CVI,   27. 
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Salfobenzolamid ,  Einwirkung  des 
Pbosphorsnperchlorids  antersucht 
von  Pitt  ig  CVI,  277. 

Sulfochininsänro,  antersncht  von 
Schützenberger  CVIII,  363  f. 

Snlfocinchoninsaiirey  untersucht  von 
Scbütsenberger  CVIII,   354. 

Sulfocymylsäure ,  untersucht  von 
Sieveking  CVI,  260. 

Sulfophenylamid ,  über  die  Einwir- 
kung von  Phospborsupercblorid, 
von  Gerhardt  CVIII,  220. 

Snlfotolnolamid  und  Einwirkung  des 
Phospborsuperchlorids  auf  das- 
selbe untersucht  von  Fittig 
CVI,  279. 

Sumpfgas,  künstliche  Synthese  nach 
Berthelot  CVIII,  188  ff.;  über 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
dasselbe,  von  Berthelot  CV, 
242. 


T. 


Tabak,  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Nicotingehaltes,  von  Schiel 
CV,  267. 

Termiten -Nester,  untersucht  von 
Schiff  CVI,  109. 

Tetraammoniumbasen ,  über  die 
Hypeijodide  einiger,  von  Mül- 
ler CVIII,  1. 

Teträthylammonium ,  über  einige 
Quecksilberverbindungen  dessel- 
ben, von  Bisse  CVII,  223. 

Tetrametbylammonium,  über  einige 
Quecksilberverbindungen  dessel- 
ben, von  Bisse  CVII,  223. 

Tbonerde,  künstlich  krystallisirt  von 
Deville  u.  Caron  CVIII,  66; 
Trennung  der  Thonerde  von 
Eisenoxyd  nach  C  h  a n c  e  1  CVIII, 
237. 

Tolueugenyl,  untersucht  von  Ca- 
ho  Urs  CVIII,  322. 

Toluosalicyl ,  untersucht  von  Ca- 
hours  CVIII,  315. 

Toluylchlorür  vgl.  Chlortoluyl. 

Trehala,  untersucht  von  Gu  i  b  o  u r  t 
CVIII,  117. 

Trehalose ,  untersucht  von  Ber- 
thelot CVIII,  118. 


Triäthylmethylammoninmtrijodid, 
untersucht  von  Müller  CVIII,  5. 

Trimethylätbylammonium,  über  Hy- 
perJodide desselben,  von  Mül- 
ler CVIII,  1. 

Trimethylamylammoniumtrij  odid, 
untersucht  von  M ü  1  le r  CVIII,  4. 


ü. 


Uebermangans.  Kali ,  Einwirkung 
desselben  auf  Leucin  und  einige 
Säuren  CnHn04  nach  Neubauer 
CVI,  69,  auf  stickstoffhaltige 
Substanzen  nach  CloSz  und 
Guignet  CVIII,  378. 


V. 


Valeraldehyd,  Valeral  und  Valeron, 
Untersuchungen  darüber  von 
Ebersbach  CVI,  262. 

Valeriansänre ,  über  die  Oxydation 
derselben  durch  Übermangans. 
Kali,  von  Neubauer  CVI,  62. 

Veratrol,  untersucht  von  Merck 
CVIII,  60. 

Veratrumsäure,  Untersuchung  der- 
selben von  Merck  CVIII,  58. 

Verbindungen,  chemische  :  über 
das  Zerfallen  solcher  in  der 
Wärme,  von  Deville  CV,  383; 
über  gepaarte  Verbindungen,  ron 
Limpricht  CV,  177;  über  die 
Constitution  und  die  Metamor- 
phosen der  chemischen  Verbin- 
dungen, von  Kekul^  CVI,  129; 
über  Derivation  und  Formulimng 
einiger  Verbindungen,  von  Wel- 
tzien  CVm,  33. 

Vestan,  untersucht  von  Jenssch 
CVm,  382. 

Vivianit,  über  die  Bildung  dessel- 
ben im  lebenden  Thierkörper, 
von  Schiff  CVI,  108. 

Volume,  specifische,  über  die  eini- 
ger Beihen  anorganischer  Ver- 
bindungen, von  Schiff  CVII, 
64,    CVin,  21. 
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W. 

Wasser,  Spaltang  desselben  durch 
Hitze  nach  DeviUe  CV,  384; 
über  die  Zersetzung  des  Wasser- 
dampfs durch  den  electrischen 
Funken,  von  Perrot  C VIII,  113. 

Wasserschierling,  über  das  flüch- 
tige Oel  der  Samen,  von  Trapp 
CVIII,  886. 

Wasserstoffgas ,  Darstellung  von 
geruchlosem  nach  Stenhouse 
CVT,  125. 

Wolframacichlorid,  über  eine  neue 
Bildungsweise  desselben ,  von 
Geuther  CVI,  289. 

Wolframsäure ,  Darstellung  reiner 
nach  Dumas  CV,  85. 


X. 


Xanthicoxjd  (Zanthin),  über  das- 
selbe als  normalen  Beskandtheil 
des  thierischen  Organismus,  von 
Seh  er  er  OVII,  314,  als  Bestand- 
theil  des  Harns,  von  Strecker 
GVIU,    151;   über  die  Bildung 


desselben  aus Guanin,  von  Stre- 
cker CVIII,  141;  Untersuchung 
desselben  und  seiner  Verbindun- 
gen, von  Strecker  CVIII,  145. 


z. 


Zinkblüthe,  spanische,  untersucht 
von  Petersen  u.VoitCVIII, 48. 

Zinkmethyl,  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  untersucht  vonHob- 
son  CVI,  287. 

Zinn ,  über  die  Unterscheidung  und 
Trennung  von  Arsen,  von  Bun- 
sen  CVI,  1. 

Zinnäthylradicale,  über  die  Zusam- 
mensetzung derselben,  von  Stre- 
cker CV,  306. 

Zirkonerde ,  künstlich  krystallisirt 
vonDeville  n.  Caron  CVIH, 
56. 

Zucker,  über  die  quantitative  Be- 
stimmung desselben ,  von  F  e  h- 
ling  CVI,  75  ;  Zucker  des  Mut- 
terkorns, untersucht  von  Mit- 
scherlich  CVI,  15  ;  über  einige 
neue  Zuckerarten,  von  Berthelot 
CVIII,  117. 
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A. 


Anderson  (Th.),  über  die  Pro- 
dncte  der  trockenen  Destillation 
thierischer  Materien  CV,  335. 


B 


B  a ey  e  r  (A.),  über  die  organischen 
Arsen  Verbindungen  CV,  265. 

— ,  über  die  Verbindungen  des 
Arsens  mit  dem  Metbyle  CVII, 
257. 

Barth  (L.),  Notiz  über  die  Cam- 
pholsaure  CYn,  249. 

Bei  Ist  ein  (F.),  über  das  Murexid 
CVn,  176. 

Beilstein  (F.)  und  Geutber, 
über  das  Natriumamid  CVIII,  88. 

Berthelot  (M.),  über  die  Bildung 
von  Methylalkohol  durch  Syn- 
these CV,  241. 

— ,  über  einige  nene  Zuckerarten 
CVra,  117. 

—  ,  über  die  Sjmthese  von  Kohlen- 
wasserstoffen GVni,  188. 

Boedeker  (C),  über  die  Ent- 
stehung von  Alkoholen,  Säuren 
und  Glyceriden  ans  Zucker  UVl, 
172. 

Böttger  (B.),  über  electrolytisch 
ausgeschiedenes  Antimon  GVIII, 
247. 


Bolley  (F.),  Sahniak  in  Bims- 
steinen GVI,  221. 

— ,  über  ein  Verhältnifs,  unter 
welchem  die  Silicate  der  alkali- 
schen Erden  ziemlich  l^chtlöslich 
sind  CVI,  223. 

— ,  ein  neues  Kalinmeisen-Kupfer- 
cyanür  CVI,  228. 

—  ,  aber  die  Darstellnng  von  I^m- 
rostearm  und  LaurinsdMre  aus 
dem  Oleum  lauri  unguinosnm 
der  Officinen  CVI,  229. 

— ,  über  die  Producte  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Paraffin  CVI, 
230. 

—  ,  über  das  F&rben  der  amorphen 
Baumwolle  CVI,  235. 

Bolley  und  Fr.  Schweiser, 
Analyse  des  Schinznacher  Schwe- 
felwassers CVI,  237. 

Brodie  (B.  C),  über  die  Bildung 
der  Hyperoxyde  organischer  Saure- 
radicale  CVm,  79. 

Buckton  (G.  B.),  über  die  Iso- 
lirung  des  Qaecksilbermethyls 
CgH^  CVm,  103. 

Bnff  (H.),  electrolytische  Stadien 
CV,  145. 

— ,  über  die  Bewegung  der  Elec- 
tricitat  durch  die  Masse  eines 
Electrolyten  CVI,  203. 

Bunsen  (K.),  Mittheilungen  aus 
dem  Laboratorium  (Daratellong 
reiner  Cerverbindungen ;  Cer- 
oxyde)  CV,  40. 
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B  u  n  8  e  D  (R.)y  Unterscheidung  and 
Tronnnng  des  Arseniks  vom 
Antimon  und  Zinn  CVI,  1. 

Butlerow  (A.)}  über  das  Jod- 
methylen CVn,  110. 


C. 


Cahours  (A.),  über  einige  Deri- 
vate der    Nelkensäure  CV,  263. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Amin- 
säuren  CVII,  147. 

— ,  über  neue  Derivate  des  Sali- 
cylols  und  des  Engenols  GVIII, 
312. 

Carius  (L.),  über  die  Chloride  des 
Schwefels  CVI,  291. 

Caron(H.)u.  H.  Sainte-Claire- 
Devilie,  vgl.  Deville  (H. 
Sainte-Claire)  u.  H.  Caron. 

C  h  a  n  c  e  1  (G.),  Trennung  von  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  mittelst 
unterschwefligs.  Natrons  CVIII, 
237. 

Claus  (C),  über  die  Beduction  des 
Iridiumchlorides  (IrClg)  in  nie- 
dere Chlorstufen  CVII,  129. 

Clogz  (S.)  und  Guignet  (B.)> 
über  die  Bildung  von  Salpeters. 
Kali  aus  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen CVIII,  378. 


Deville  (H.Sa inte- Ciaire)  und 
H.  Caron,  über  die  Nachbildung 
krystallisirter  Mineralien  CVIII, 
55. 

Deville  (H.  Sainte-Claire)und 
L.  T  r  o  o  s  t,  über  die  Dampf  dichte 
einiger  unorganischer  Verbin- 
dungen CV,  213. 

Deville  (H.  Sainte-Claire)  und 
Wöhler,  vgl.  Wöhler  und  H. 
Sainte-Claire  Deville. 

Dumas  (J.),  über  die  Aequivalent- 
gewichte  der  einfachen  Körper 
CV,  74;  CVIII,  324. 

— ,  über  die  Darstellung  des  Cal- 
ciums CVIII,  128. 

Duppa  und  Perkin,  vgl.  Per- 
kin  und  Duppa. 


E. 


Ebersbach  (C),  Notizen  über 
Valeraldehyd,  Valeral  und  Valo- 
ron CVI,  262. 

Engelhardt  (A.),  über  die  Anis- 
säare  CVIII,  240. 

— ,  über  die  Sulfobenzaminsäure 
CVIII,  343. 

— ,  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
auf  schwefeis.  Argent-Diammo- 
nium  CVIII,  386. 


D. 


D  ach  au  er  (G.),  Notizen  über  den 
Caprylalkohol  und  den  sogenann- 
ten Caprylaldehyd  CVI,  269. 

Debray  (H.) ,  Untersuchungen 
über  das  Molybdän  CVIII,  250. 

D  e  b  u  s  (H.) ,  über  einige  Oxyda- 
tionsprodncte  des  Glycerins  CVI, 
79. 

— ,  zur  Geschichte  der  Glycerin- 
sänre  CVI,  392. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Glyoxal  CVII,  199. 

Dessaignes,*  über  eine  durch 
Oxydation  der  Aepfelsäure  er- 
haltene Säure  CVII,  251. 

Deville  (H.  Sainte-Claire), 
über  das  Zerfallen  chemischer 
Verbindungen  in  der  Wärme  CV, 
383. 


F. 


Fehlin  g  (H.),  die  quantitative  Be- 
stimmung  von  Zucker  CVI,   75. 

— ,  vorläufige  Notiz  über  einen 
eigenthümlichen  Kohlenwasser- 
stoff ans  Holztheer  CVI,  387. 

Fittig  (B.),  über  Sulfobenzolamid 
und  Sulfotoluolamid  CVI,  277. 

Frapolli  und  A.  Wurtz,  vgl. 
Wurtz  (A.)  und  Frapolli. 

Fresenius  (B.),  über  die  Zusam- 
mensetzung und  die  Eigenschaften 
des  Niederschlages,  welchen  Cyan- 
kalium  in  Eisenoxyd nlsalzlösun- 
gen  hervorbringt  CVI,  210. 

—  ,  Bestimmung  der  Salpetersäure 
CVI,  217. 

— ,  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Strontians  in  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Essigsäure  CVI,   220. 
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Friedet  (C.)i  über  die  Umwand- 
lang  der  Essigsinre  zn  Methyl- 
alkohol CVII,  174  (ygL  CVIII, 
388). 

— ,  über  8.  g.  gemischte  Acetone 
CVm,  122. 

— ,  über  die  Oxydationsproducte 
der  Acetone  CVIII,  388. 


G. 


Gerhardt  (C),  über  die  Einwir- 
kung des  Phosphorsaperchlorids 
auf  einige  Amide  CVIII,  214. 

Geather  (A.),  über  die  Consti- 
tution des  Aldehyds  and  des 
Elaylchlorürs  CV,  321. 

— ,  über  eine  neue  Bildangsweise 
der  Acichloride  von  Chlor,  Wol- 
fram und  Molybdän  nnd  über 
das  sogenannte  chromsaureChlor- 
kalinm  CVI,  239. 

—  ,  über  einige  Cyanqnecksilber- 
Doppelverbindnngen  CVI,  241. 

— ,  ober  einige  Verbindangen  der 
Chroms&are  mit  Qnecksilberoxyd 
CVI,  244. 

— ,  über  die  Verbindung  des  Al- 
dehyds mit  wasserfreier  Essig- 
säure CVI,  249. 

— ,  über  das  Verhalten  einiger 
organischer  Chlor-  nnd  Nitro- 
verbindungen zu  Wasserstoff  aus 
Zink  und  verdünnter  Säure  CVII, 
212. 

Genther  (A.)  und  F.  Beilstein, 
vgl.  Beilstein  (F.)  und  Geu- 
ther. 

Geuther(A.)  nnd  G.  Hofacker, 
über  die  Einwirkung  des  Chlors 
im  Sonnenlichte  auf  die  sals- 
sanren  Verbindungen  einiger  or- 
ganischen Basen  CVIII,  51. 

Gore  (G.),  über  electrolytisch  aus- 
geschiedenes Antimon  CVIII,  245. 

Griefs  (P.),  vorläufige  Notiz  über 
die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Amidinitro-  und  Ami- 
nitropbenylsänre  CVI,  123. 

Grimm  (Chr.),  über  das  Vorkom- 
men von  Essigsäure  unter  den 
Destillationsproducten  des  ameri- 
kanischen Fichtenharzes  CVII, 
255. 


Gnigoet  (R.)  nnd  CloSz,  vgl. 
CloSz  und  Gnignet 

Guthrie  (F.) ,  über  die  Darstel- 
lung der  s.  g.  gemischten  Aether 
CV,  37. 


H. 


Hadow  (E.  A.),  über  die  Einwir- 
kung von  Oxydationsmitteln  auf 
Schwefelcyanverbinduogen  CVIII, 
380. 

Hallwachs  (W.),  über  den  Ur- 
sprung der  Hippursäure  im  Harn 
der  Pflanzenfresser  CV,  207. 

— ,  über  den  Uebergang  derBem- 
steins&ure  in  den  Harn  CVI,  160. 

Hempel  (C.  W.) ,  Nachweisung 
sehr  geringer  Quantitäten  lös- 
licher Jodmetalle  CV,  260. 

— ,  Eisenoxydulsalz  mit  canstischem 
Alkali  als  Reductionsmittel  CVH, 
97. 

— ,  neue  volumetrische  Methode 
der  Bestimmung  des  Quecksilbers 
CVH,  98. 

— ,  Verhalten  von  Jod-  und  Brom- 
kalium  gegen  die  höheren  Oxyde 
des  Mangans  CVII,  100. 

— ,  zur  Nachweisung  des  Jods 
CVH,  102. 

Henke  (W.),  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorids auf  einige  Amide 
CVI,  272. 

— ,  Verbindungen  der  Nitrile  mit 
Chlornren  CVI,  280. 

Henneberg  (W.)  und  F.  Stoh- 
mann,  über  das  Verhalten  der 
Ackerkrume  gegen  Ammoniak 
und  Ammoniaksahse  CVII ,    152. 

HIasiwetz  (H.) ,  über  Bochen- 
theer-Kreosot ,  und  die  Destilla- 
tionsprodncte  des  Guajakharzes 
CVI,  339. 

— ,  über  die  Zersetzung  der  Harn- 
säure durch  Wasser  CVII,    250. 

Hobson  (J.  T.),  über  die  Ein- 
wirkung der  sdlwefligen  Säure 
auf  Zinkmethyl  CVI,  287. 

Hofacker(G.),  über  dasNatrinm- 
Selenantimoniat  CVII,  6. 

Hofacker(G.)  und  A.  Geuther, 
vgl.  Geuther(A.)  und  G.  Hof- 
acker. 
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Hof  mann  (A.  W.),  noch  ein 
Wort  über  die  Anwendung  des 
Leuchtgases  als  Brennmaterial 
bei  der  organischen  Analyse 
CVII.   37. 


J. 


J  enzsch,  über  den  Dimorphismus 
der  krystallisirten  Kieselsäure 
CVIII,  382. 


K. 


Keferstein,  Nachtrag  '  zu  den 
Abhandlungen  über  Sulfobenzoe- 
sänre  CVI,  385. 

K  e  k  u  I  ^  ( A.) ,  Mittheilungen  aus 
seinem  Laboratorium  CV,  265. 

—  ,  über  die  Constitution  des  Knall- 
quecksilbers CV,  279. 

— ,  Bildung  von  Glycolsäure  aus 
Essigsäure  CV,  286. 

—  ,  über  das  Chjoralid  CV,  293. 

—  ,  über  die  Constitution  und  die 
Metamorphosen  der  chemischen 
Verbindungen  und  über  die  che- 
mische Natur  des  Kohlenstoffs 
CVI,  129. 

Kling  er  (A.),  über  die  Säuren 
des  diabetischen  Harns  CVI,  18. 

Kopp  (H.),  zur  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Condensationen  von 
Dämpfen  CV,  390. 

Kraut  (C),  über  Cinnamein  und 
Peruvin  CVII,   208. 

Kündig,  Bildung  von  Acetamid 
aus  essigsaurem  Ammoniak  CV, 
277. 


Lieben  (A.),  über  die  Einwir- 
kung des  Chlorwasserstoffs  --auf 
Aldehyd  CVI,  336. 

Lieb  ig  (J.  v.),  über  einige  Eigen- 
schaften der  Ackerkrume  CV, 
109. 

— ,  über  das  Verhalten  des  Chili- 
salpeters ,  Kochsalzes  und  des 
schwefelsauren  Ammoniaks  zur 
Ackerkrume  CVI,  185. 

— ,  über  das  Kissinger  Bitterwasser 
CVII,  1. 

—  ,  über  Oxalan  CVIII,  126. 

— ,  über  Kreatin  und  Kynuren- 
säure  im  Handeharn  CVIII,  354. 

Libs-Bodart,  über  die  Darstel- 
lung des  Calciums  CVHI,  20. 

Limpricht  (H.),  einige  Bemer- 
kungen zu  A.Kekul^'s  Abhand- 
lung »Ueber  die  s.  ^.  gepaarten 
Verbindungen  und  die  Theorie 
der  mehratomigen  Radicale«  CV, 
177. 

~,  über  den  Cyanuräther  CV,  395. 

— ,  Untersuchungen  aus  seiner  Ab- 
theilung des  academischen  Labo- 
ratoriums in  Göttingen  CVI,  27, 
257;  CVIII,  41,  179. 

— ,  Notiz  über  die  Analyse  stick- 
stoffhaltiger organischer  Verbin- 
dungen CVIII,  46. 

— ,  über  einige  Producte  der  tro- 
ckenen Destillation  des  butter- 
sanren  Kalkes  CVIII,   183. 

Limpricht  (H.)  nnd  Uslar  (L. 
V.),  über  die  Sulfobenzoesänre 
CVI,  27. 

Loir  (A.),  über  die  Verbindungen 
des  Schwefeläthyls  und  Schwefel- 
methyls mit  Quecksilberjodid, 
CVII,  234. 


M. 


Lehmann  (J.),  über  die  minera- 
lischen Nährstoffe,  insbesondere 
über  die  Erdphosphate  als  Nähr- 
stoffe des  jungen  thierisehen  Or- 
ganismus CVIII,  857. 

Lenfsen  und  Sonchay,  vgl. 
Souchay  und  Lenfsen. 


Marignac  (C),  über  die  Aequi- 
vaientgewichte  des  Baryums,  des 
Strontiums  und  des  Blei*6  CVI, 
165. 

— ,  über  den  Isomorphismus  der 
Flnorsilicinm-  und  der  Fluorzinn- 
salze und  das  Atomgewicht  des 
SUiciums  CVII,  94. 
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Matthiesen  (A.) »  über  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure 
anf  Anilin  CVIII,  212. 

Merck  (W.) ,  Untersuchungen  über 
Veratrumsäare  CYIII,  58. 

Mitscherlich  (£.),  über  die  My- 
cose,  den  Zocker  des  Mutterkorns 
CVI,  16. 

Mohr  (C),  über  das  Verhalten  des 
Eisenchlorids  zum  Jodwasserstoff 
CV,  53. 

— ,  über  das  Verhalten  des  Ferro- 
und  Ferridcyankaliums  zu  Jod 
und  Jodkalium  CV,  57. 

Müller  (R.),  über  die  Hyperjo- 
dide  einiger  Tetraammoninmbasen 
CVIII,    1. 

Müller  (W.) ,  über  die  chemischen 
Bestandtheile  des  Gehirns  CV, 
361. 

—  ,  Beiträge  zur  Theorie  der  Re- 
spiration CVIII,   257. 


Per  rot  (A.),  über  die  weniger 
flüchtigen  Bestandtheile  des  Run- 
kelrüben-Fuselöls CV,  64. 

— ,  Zersetzung  des  Wasserdampfs 
.u.  a.  durch  den  electrischen  Fun- 
ken CVm,  113. 

->,  über  die  Producte  der  Zer- 
setzung des  Alkohol-  oder  Aether- 
dampfs  durch  den  electrischen 
Funken  und  eine  neue  Verbin- 
dung CeHsBrg  CVIII,  114. 

Petersen  (T.),  Darstellung  von 
Amiden  CVII,  331. 

Petersen  (T.)  und  Voit  (E.), 
spanische  Zinkblüthe  CVIII,  48. 

Pettenkofer  (M.),  über  die  re- 
gelmäfsigen  Abstände  der  Aequi- 
valentzahlen  der  sogenannten  ein- 
fachen Radicaie  CV,  187. 


0. 


N. 


Nachbau  r  (C),  über  einige  Sub- 
stitutionsproducte  mit  ternären 
Säureradicalen  CVII,  243. 

Neubauer  (C),  über  die  Oxyda- 
tion desLeucins  und  einiger  Glie- 
der der  Bäurereihe  CnHn04  durch 
übermangansaures  Kali  CVI,  59. 

No ellner  (C),  über  Biutlaugen- 
salzfabrikation ,  das  Schwefel- 
cyankalium  und  den  blauen 
Schwefel  CVIII,  8. 


P. 


Pas t cur,  über  die  Bildung  von 
Bernsteinsäure  bei  der  geistigen 
Gährung  CV,   264. 

— ,  Glycerin  unter  den  Producten 
der  Alkoholgährung  des  Zuekers 
CVI,  338. 

Perkin  und  Duppa,  über  die 
Einwirkung  des  Broms  auf  Es- 
sigsäure CV,  51;  CVIII,  106. 


Quet,  Einwirkung  des  electrischen 
Funkens  auf  Aethylengas  und 
Alkohol  CVIU,  116. 


R. 


Rifse  (H.)  ,  über  einige  Qneck- 
silberverbindungen  des  Tetra- 
methyl- und  Tetraäthylammo- 
niums CVII,  223. 

Rose  (H.) ,  über  das  Niob  und 
seine  Verbindungen  CVIII,  230. 

Rosin g  (A.)  und  L.  Schisch- 
koff ,  über  die  Einwirkung  des 
Cyanammoniums  auf  Alloxan 
CVI,  255. 

Roussin  (L.),  über  die  Doppel- 
Nitrosttlfnrete  des  Eisens  CVII, 
120. 


s. 


S  ch  e  r  e  r  ( J.) ,  Xanthicoxyd  (Ilarn- 
oxyd,  harnige  Säure),  ein  nor- 
maler Bestandtheil  des  thierischen 

.  Organismus;  Sarkin  und  Hypo- 
xanthin  identisch  CVII,  314. 
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Schiel  (J.),  ein  einfacher  Apparat 
znr  Untersachnng  der  Tabake 
anf  ihren  Gehalt  an  Nicotin 
CV     2Ö7 

— ,  über  chlorige  Säure  CVIII, 
128. 

Schiff  (H.),  über  die  Anwendung 
der  indirecten  Bestimmnngsme- 
thode  in  der  Analyse  CV,  219. 

—  ,  Bildung  von  Yivianit  im  leben- 
den Thierkörper  CVI,  108. 

—  ,  Bestandtheile  zweier  Termiten- 
nester CVI,  109. 

~ ,  Krystallisation  übersättigter  Lö- 
sungen CVI,  111. 

— ,  Darstellung  krystallinischen 
Chromozyds  CVI,  114. 

— ,  ein  saures  Magnesinmsnlfat 
CVI,  116. 

— ,  einige  Reactionen  des  Phos- 
phorsuperchlorids CVI,  116. 

— ,  über  Bestimmung  des  specifi- 
schen  Gewichts  CVII,  59. 

— ,  über  die  specifischen  Volume 
anorganischer  Verbindungen  CVU, 
64;  CVm,  21. 

— ,  Darstellung  der  Säuren  CnHgn-sOg 
CVII,  236. 

— ,  Berechnung  des  spec.  Gewichts 
von  starren  und  gasförmigen  Sub- 
stanzen für  den  flüssigen  Zustand 
CVII,  293;   CVIII,  326. 

Schischkoff  (L.)  und  A.  Ro- 
sing)  vgl.  Rosing  (A.)  und  L. 
Schischkoff. 

Schlippe (Th.),  Untersuchung  des 
CrotonÖles  CV,  1. 

Schlofsberger  (J.),  Nickeloxy- 
dulammoniak, ein  Lösungsmittel 
der  Seide  und  Unterscheidungs- 
mittel derselben  von  Cellulose 
CVII,  21. 

—  ,  einige  neue  Thatsachen  über 
das  Schweizer*sche  Reagens 
CVII,  23. 

— ,  über  Fibrom  und  die  Substanz 
des  Badeschwanuns  CVIII,  62. 

~,  menschliche  Milch  von  ganz 
enormem  Fettgebalt  CVIII,   64. 

— ,  Analyse  der  Galle  des  Wels 
CVm,  66. 

Schönbein  (C.  F.),  über  die 
gegenseitige  Katalyse  einer  Reihe 
von  Oxyden,  Snperoxyden  und 
Sauerstoffsäuren  und  die  chemiach 


gegensätzlichen  Zustände  des  in 
ihnen  enthaltenen  thätigen  Sauer- 
stoffes CVIII,   157. 

Schützenberger  (P.),  Unter- 
suchungen über  Pflanzenbasen 
CVin,  346. 

Schweizer  (Fr.)  und  P.  BoUey, 
vgl.  Bolley  (P.)  und  Fr. 
Schweizer. 

Seekamp  und  L.  v.  Uslar,  vgL 
Uslar  und  Seekamp. 

Sieveking  (P.),  Notizen  über 
Cuminol  und  Cymen  CVI,   257. 

Socoloff  (N.),  über  die  Oxyda- 
tion des  Glycerins  durch  Salpeter- 
säure CVI,  95. 

Souchay(A.)  und  Lenfsen(E.), 
über  die  Oxalate  der  schweren 
MetaUoxyde  CV,  245. 

Staedeler  (G.),  vorläuflge  Mit- 
theilung über  einige  Verbindun- 
gen des  Chlorais  und  die  Bil- 
dung des  Chloralids  CVI ,  253. 

Stenhouse  (J.),  über  ein  ein- 
faches Verfahren,  unreines  Was- 
serstoffgas und  kohlensaures  Gas 
geruchlos  zu  machen  CVI,  125. 

Stohmann(F.)  und  W.  Henne- 
berg, vgl.  Henneberg  (W.) 
und  F.  Stohmann. 

Strecker  (A.),  Identität  der  Ni- 
trosalicylsäure  und  Anilotinsäure 
CV,  299. 

— ,  über  die  Zusammensetzung  der 
Stibäthylverbindungen  und  die 
Zinnäthylradicale  CV,  806. 

— ,  Verwandlung  der  Fleischmilch- 
säure in  gewöhnliche  Milchsäure 
CV,  313. 

—  ,  über  die  Spaltung  des  Piperins 
mit  Kali  CV,  317. 

— ,  über  das  Arhutin  und  seine 
Verwandlungen  CVII,  228. 

— ,  über  das  Sarkin  CVIII,  129. 

— ,  über  die  Verwandlung  des  Gua- 
nins  in  Xanthin  CVUI,  141. 

Stromeyer(A.),  über  Sodaberei- 
tung aus  schwefelsaurem  Natron 
und  Eisenoxyd  CVII,  333. 


T. 


Thann  (C.  v.),    über   das  Platin- 
cyan&thyl  CVII,  816. 
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Tbann  (C.  v.),  über  das  Rumicin 
CVII,  324. 

Trapp  (J.),  über  das  flüchtige  Oel 
der  Samen  des  Wasserschierlings 
(Cicuta  virosa)  CVIII,   386. 

Troost  (L.)  und  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  vgl.  Deville 
(H.Sainte-Claire)andTroo8t. 


U. 


U8lar(L.  V.)  und  H.  Limpricht, 
▼gl.Limpricht(H.)nnd  Uslar. 

U8lar(L.  y.)  nnd  Seekamp,  über 
das  Oenanthaceton  CVIII,  179. 

V. 

Vohl  (H.),  zur  Geschichte  des 
Inosits  CY,  330. 

— ,  über  die  Darstellung  des  chrom- 
sanren  Bleioxyds  zur  Benutzung 

r  bei  Elementaranalysen  CVI,  127. 

—  ,  über  die  Prodncte  der  trocke- 
nen Destillation  des  Blätterschie- 
fers und  der  Braunkohle,  und  die 
Anwendung  derselben  als  Be- 
leuchtungsmaterialien   CVII,  45. 

Voit  (E.)  und  T.  Petersen,  vgl 
Petersen  (T.)  und  E.  Voit. 


Wanklyn  (J.  A.),  über  die  Bil- 
dung der  Propionsäure  aus  Koh- 
lensäure und  einer  Aethylverbin- 
dung  CVn,  126. 

— ,  über  einige  neue  Aethylver- 
bindnngen,  welche  Alkalimetalle 
enthalten  CVIII,  67. 

Weltzien  (C),  über  die  Darstel- 
lung der  Cyansäure  und  desAme- 
lids  aus  dem  Harnstoff  CVII,  219. 

—  y  Über  Derivation  und  Formuli- 
rungeiniger  Verbindungen  CVIII, 
33. 

Williams  (C.  (>.),  über  die  Nel- 
kensäure CVII,  238. 

— ,  über  die  Constitution  des  flüch- 
tigen Rautenöls  CVII,  874. 


Williams  (CG.),  über  einige  De- 

stillationsproducte   der   Boghead- 

Kohle  CVIII ,  384. 
Wittstein  (C.  G.),  Untersuchung 

der  Asche  der  Wurzeln,  Blätter, 

Stengel  und  Blüthen  von  Primula 

farinosa  CVIII,  203. 
W  ö  h  1  e  r  (F.) ,  über  eine  neue  Bil- 

dnngsweise    des     Stickstofftitans 

CV,  108. 
— ,     über    Stickstoffwolfram     und 

Stickstoffmolybdän  CV,  258. 
— ,   über   das  Verhalten    des  Bors 

zum  Stickoxydgas  CV,  259. 

—  ,  Kupfer  in  Chlorwasserstoffgas 
CV,  360. 

— ,  über  das  Silicium- Mangan 
CVI,  54. 

— ,  über  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung von  Chrom  und  Alumininm 
CVI,   118. 

— ,  über  das  Siliciumwasserstoffgas 
CVII,  112. 

Wöhler  nnd  H.  Sainte-Claire 
Deville,  neue  Beobachtungen 
über  das  Bor  und  einige  seiner 
Verbindungen  CV,  67. 

Wurtz  (A.),  über  das  Propyl- 
glycol  CV,  202. 

—  ,  über  die  Capronsäure  CV,  295. 
— ,  über  das  Amylglycol  CVI,  24. 

—  ,  Untersuchungen  über  die  Milch- 
säure CVII,  192. 

— ,  über  eine  neue  Säure  ans  der 
MUchsäure-Reihe  CVH,  197. 

— ,  über  die  Aether  des  Glycols 
CVIII,  84. 

Wurtz  (A.)  und  Frapolli,  Um- 
wandlung des  Aldehyds  zu  Aeetal 
CVIII,  223. 

W  u  t h ,  Verbindungen  des  Alloxans 
mit  sauren  schwefligsauren  Al- 
kalien CVm,  41. 


z. 


Zinin  (N.),  über  einige  Abkömm- 
linge des  Naphtalidins  CVIII,  228. 

Z oel  1er  (H.),  chemische  Analyse 
von  Lysimeterrückständen  CVII, 
27. 


Ausgegeben  den  2.  Februar  1859. 


Druck  von  Wilhelm    Keller  in  Glefsen. 


•  -,,?r' 


r^ 


y 


.r»' 


y**' 


